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Lucrarea cuprinde un număr de circa 700 probleme originale, 
în majoritate rezolvate, іпсіпгійа principalele domenii ale analizei 
chimice cantitative. 

Materialul este împărțit în șase capitole: Soluţii, Analiza volu- 
metrică, Analiza gravimetrică, Metode fizico-chimice de analiză, 
Caracterizarea măsurătorilor analitice si evaluarea - lor, Programe 
FORTRAN pentru rezolvarea problemelor de chimie analitică. 

În introducerea capitolelor si subcapitolelor se prezintă o scurtă 
tratare a noţiunilor teoretice necesare rezolvării problemelor. 

Abordarea unui număr mare de probleme variate și de comple- 
xitate diferită face ca lucrarea să fie larg accesibilă, fiind utilă ingine- 
rilor chimiști din industrie și cercetare, profesorilor de chimie, stu- 
деп ог și elevilor din facultăţile si școlile cu profil chimic. 


РВЕЕАТА 


Metodele de analiză ocupă un loc important т activitatea laboratoare- 
lor industriale şi ale institutelor de cercetări; însuşirea lor contribuind, în 
mare măsură la pregătirea studenţilor din facultățile cu profil chimic şi a 
elevilor din liceele industriale de chimie. 

Exigentele dezvoltării actuale a chimiei analitice reclamă cunoaşterea 
multilaterală şi aprofundată a fenomenelor ce stau la baza metodelor de 
analiză, precum şi înţelegerea corectă a tuturor factorilor ce determină reali- 
zarea în bune condiţii a analizelor chimice. 

Pornind de la aceste considerente generale, p: vind. utilizarea cu mazi- 
тит de randament a metodelor analitice în perspectiva evoluţiei gi perfec- 
ționării lor, lucrarea „APLICAȚII SI PROBLEME DE CHIMIE 
ANALITICĂ“ şi-a propus abordarea unor modalități de rezolvare а anali- 
zelor chimice sub formă de probleme care de fapt constituie aplicaţii practice 
ale cunoştinţelor referitoare la metodele de analiză cantitativă. 

Conţinutul problemelor propuse este complez, cu referiri la majoritatea 
domeniilor chimiei analitice cantitative. 

Materialul prezentat în această lucrare cuprinde un număr de circa 
700 probleme si aplicaţii, in cea mai mare parte rezolvate, însoţite de unele 
indicaţii teoretice sumare ce servesc la înţelegerea chestiunilor propuse spre 
rezolvare. 

Publicarea acestor probleme concepule în decursul anilor pentru a 
veni în sprijinul studenţilor de la facultatea de chimie în aprofundarea 
cunoștințelor predate la curs, credem că va serpi tuturor chimiştilor. Prin 
nivelul de abordare teoretică a problemelor practice va contribui la optimiza- 
rea metodelor aplicate şi la valorificarea fenomenelor се au loc în sistemele 
analizate. 

Necesitatea prelucrării datelor analitice cu mijloace moderne implică 
standardizarea melodelor de analiză, cit şi generalizarea metodelor celor mai 
adecvate din punct de vedere al gradului de precizie, al repetitivității şi 
în special al гари ее lor. În această direcţie au fost rezolvate cîteva cazuri 
prin realizarea schemelor logice şi a programelor corespunzătoare ce au fost 
apoi rulate pe calculator. 


Menţionăm că literatura noastră chimică nu conţine pînă în prezent 
un astfel de material publicat şi considerăm că prin maniera de rezolvare 
a problemelor se evidenţiază clar accesibilitatea chimiei analitice în toate 
domeniile chimiei. 

Consider de datoria mea să exprim profundă recunoştinţă tovarăşului 
profesor Dr. Doc. ing. Virgil Armeanu pentru acuratețea analizei efectuate 
şi pentru indicaţiile constructive sugerate cu ocazia dedi ştiinţific 
al lucrării. 

În încheiere, doresc să mulțumesc Editurii tehnice pentru facilitarea 
publicării şi tovarășilor redactori care, prin observaţiile făcute, au contribuit 
la definitivarea, redactarea şi editarea -acestei lucrări. 

Avind convingerea că materialul prezentat este susceptibil de îmbună- 
táfiri, voi fi recunoscătoare cititorilor pentru sugestiile şi observaţiile aduse. 


Prof. Dr. VASILICA CROITORU 
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1 | SOLUTII | 


1.1. DEFINIȚIE. EXPRIMAREA. CONCENTRATIILOR 


„Soluţia este definită ca fiind un amestec omogen monofazic consti- 
tuit din două sau mai multe componente (substanţe) се nu interacţio- 
nează chimic. Substanţa care se găsește în cantitate mai mică se numeşte: 
dizolvat, solvat, solut sau dispersat, iar substanţa ce se găseşte în canti- 
tate mai mare se numește: dizolvant, solvent sau mediu de dispersie. 

Soluţiile pot fi: gazoase, lichide sau solide. Denumirea de soluţie 
se folosește uzual pentru soluţiile lichide, la care dizolvantul este o fază 
lichidă în exces, iar dizolvatul este dispersat la scară moleculară. 

Posibilitatea de amestecare a componentelor unei soluţii este limi- 
tată. Soluţia la care s-a atins raportul maxim de amestecare a compo- 
nentelor sale, poârtă numele de: soluţie saturată. 

Cantitatea maximă de substanţă dizolvată, conținută în unitatea 
de volum (de cele mai multe ori un litru) de soluţie, indică solubilitatea 
substanţei în dizolvantul respectiv. 

Solubilitatea substanţelor poate fi exprimată in g-I! (Sj) și în 
той. Г? (solubilitate molară) (Sm) : 


S, = S, M 

unde: М este masa moleculară a substanţei dizolvate. 

Substanțele pot fi: 

— uşor solubile cu 5, > 10-2 moli; t; 

— de solubilitate medie cu 10-2 moli- 1-1 > $, > 10-5 moli; 11; 

— greu solubile sau practic insolubile cu $, < 10-5 moli: 1-1. 

Concentrația soluţiilor este o: mărime ce exprimă raportul dintre 
eantitatea de substanță dizolvată şi cantitatea de dizolvant sau de 
soluţie obţinută. Concentrația soluţiilor se poate exprima în diferite 
moduri. Un mod simplu de exprimare a concentraţiei este dat prin can- 


titátile relative ale componentelor în unităţi de masă, în număr de moli 
sau în unităţi de volum. К 
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Concentrația procentuală (%,) reprezintă numărul de ётате de substan- 
tá dizolvată în 100 g soluţie. Este un mod de exprimare a unei concentrați: 
aproximative și se foloseşte in practica -analitică la prepararea soluţiilor 
auxiliare. 

Concentrația unei soluţii exprimată іп fracții molare reprezintă 
raportul dintre numărul de moli al unui component si numărul total de 

. moli din soluţie: 


=" 
М, = 


Suma fractiilor molàré ale tuturor componenților este 1. 

Concentrația molară sau molaritatea reprezintă numărul de moli de 
substanţă dizolvată într-un litru de soluţie; 

Molaritatea se notează prin: m, М sau paranteze drepte (erosete). 

În prezenta lucrare molaritatea se va nota prin m, deoarece prin M 
se va nota masa moleculară. Raportul dintre masa de substanță (0) 
existentă într-un litru de soluţie-şi masa moleculară a substanţei dizol- 
vate reprezintă molaritatea soluţiei: 

dmm. 

M 

Concentrația molală (m,) sau molalitatea exprimă numărul de moli 
dizolvati în 1 000 g dizolvant. : 

Concentrația normală (normalitatea) sau concentraţia valàrá este 
exprimată prin numărul de echivalenti-gram existenti într-un litru de 
soluţie. Se notează prin n sau М si se poate calcula utilizînd relaţia: 


n= 0. 
Е . 
іп саге: и s : | 
este cantitatea de substanţă dizolvată într-un litru de soluţie ; 
E — masa echivalentă а dizolvatului, val 


sau: 
n = B » rezultind: n = pm 


in care: 

n, m, M si Q au semnificaţiile de mai sus; 

p este numárul de particule active (numár de protoni, numár 
de electroni, număr de hidroxili etc.) cu care reacţionează 
substanţa respectivă in reacţia folosită. 

Pentru cantităţi mai mici este indicat să se utilizeze în locul mole- 
culei-gram şi a echivalentului-gram o mărime de o mie de ori mai mică: 
milimolul notat mmol si milivalul sau miliechivalentul-gram notat mval 


sau mechiv. 
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Volume egale de soluţii de aceeași normalitate sint echivalente. 
Normalitatea unei soluţii reprezintă, deci, numărul de echivalenti-gram 
de substanţă dizolvată într-un litru de soluţie, dar si numărul de echi- 
valenti-gram din orice substanță care reacționează cu acest litru de 
soluţie (si în mod corespunzător, numărul de miliechivalenti-gram de 
substanță care reacţionează cu un cm? de soluţie). 

Concentrația formulară sau formularitatea reprezintă numărul de 
mase formulare de substanță dizolvată într-un litru de soluţie. A fost 
introdus sistemul formular pentru a evita existenţa unei ilogici în sistemul 
molar. De exemplu, se spune că se dizolvă un mol clorură de sodiu 
(58,44 р) într-un litru de soluţie, obtinindu-se о soluție molară. Molul 
însă presupune că se lucrează cu molecule. În realitate clorura de sodiu, 
atit în stare solidă cit și în soluţie, există sub forma de ioni (Nat și 
СІ); de aceea este mai corect ca 58,44 să fie numită masă formulară si 
nu masă moleculară. Formularitatea se notează prin F. 

Pentru lichide si gaze se poate exprima concentraţia si in volume 
de substanţă dizolvată la volume de soluţie. Concentrația procentuală în 
volume reprezintă volume de substanţă dizolvată la 100 volume de soluţie. 


Titrul soluţiilor notat prin T reprezintă numărul de grame de sub- 
Stantá dizolvată într-un cm? de soluţie: 


0 һЕ тм 


1000 1000 1000” 


% 
іп саге: Q, п, Е, m, М au semnificatiile de mai sus. 

Titrul, asa cum а fost exprimat, mai poartă şi denumirea de titrul 
în raport cu reactivul si se mai notează prin Ту. 

Titrul, în raport cu substanţa ce se determină, sau titrul raţional 
reprezintă numărul de grame de substanță determinată, corespunzător 
unui cm? de soluţie reactiv, Se notează prin Tus 
in care: 


R este formula reactivului; ` 
$  — formula substanței ce se determină. 


a. Probleme si aplicații rezolvate 


1. Să se determine valoarea fractiei molare pentru fiecare compo- 
nent al unei soluții apoase de acid acetic 11,80%. 
Se consideră 100 g de soluție. Se notează prin: 
N,, fracția molară a dizolvantului ; 
Nz, fractia molară a dizolvatului ; 
88,20 11,80 
ie 1. s gon NR. = 0,04. 
88,20 , 11,80 88,20 , 11,80 
18 60 18 60 
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9. Să se calculeze fracțiile molare pentru compoñentii-unei solutii 
apoase ce contine sulfat de sodiu în proporție de 14,20% si sulfat de 
potasiu în proportie de 17,40%. : 

Rezolvare: 

Se considerá 100 g de solutie. Se noteazá prin: 

N,, fractia niolará а dizolvantului; 

N,, fractia molară a sulfatului de sodiu; 

Мз, fractia molară a sulfatului de potasiu; 


68,40 
18 > 
N, =— =0,5; 
68,40 + 14,20 17,40 
18 . 142 174 
14,20 
4 
‚= 122 = 0,025; 
68,40 14,20 17,40 
18 142 174 
17,40 
174 
N, | = 0,025. 
58,40 , 1420 . 17,40 
18 142 174 


8. Sá se calculeze valoarea fractiei molare a substantei dizolvate in 
soluţia ce contine 3 moli acid sulfuric si are р = 1,170 g/em?. ‹ 
Rezolvare: 

1 170 g soluţie contin 3: 98 = 294 g Н,50, 


100 g soluţie vor conţine: ге = 25,13 g Н,50, 


18 98 
4. Titrul unei soluţii de acid -clorhidric este: Т = 0,2280. g/cm? 
iar densitatea soluţiei este: р = 1,065 g/em?. Să se stabilească fractia 
molară a substanţei dizolvate. 


Rezolvare: | 
Se notează prin: N, fractia molară a acidului clorhidric. 

La 1000 cm? soluţie corespund 228 g acid clorhidric 
1 000 ста? soluţie НСІ corespund 1а 1 065 g soluţie НСІ. 
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La 100 g solutie corespund: zeo = 21,41 g НС! 


21,41 
36,5 0,635 
ла A 0035 50407 
78,59 21,41 5 А 
18 36,5 


5. Să se calculeze fractia molară a componenților unei soluţii de acid 
azotic cu р = 1,20 есш, 


Rezolvare: 


Se caută în tabele concentraţia procentuală a soluţiei de acid azotic 
gi ea җы densităţii date. 


= 33% 
8 
Nae ВВ _ -0,876 
$7 133. ыз ' 
18 63 
33 
N, = Fu 95 = = 0124, 
18 ' 63 


6. Sá se determine concentratia molalá pentru o solutie de acid 
fosforic 9,80%. " 


Rezolvare: 


In 100 g solutie sint 9,80 g acid fosforic si 90 ‚20 g apă. 
9,80-1 000 =: 


In 1000 6 apă sint: g НРО, 
980-1000 _ 111 molij1 cun g solvent. 
90,20. 98 


7. 500 cm? dintr-o solutie de hidroxid de sodiu contin 120 g hidroxid 
de sodiu si are р = 1,220 в/с. Се concentraţie molală are soluţia ? 


Rezolvare: 


1 000 em? soluţie contin 240 g NaOH 
1220 g solutie contin 240 g NaOH 

980 g solvent corespund la 240 g NaOH 
кыыс ые 6,12 moli/1 000 g solvent. 
980. 40 
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à . ? . 
8. Titrul unei: soluţii de amoniac este de 0,0340 glem8, iar р = 
= 0,980 g/em?. Ce concentraţie molală are soluţia? 

Rezolvare: , 
i 0,0340. 1 000 = 34 # ХН,/1 000 cm? soluție sau 34 g NH,/980 g 
soluție : 


9171000 1000 . 5 14 moli/1 000 6 solvent. 
846-17 473 


9. O soluţie de acid acetic 1,7 m are р = 1,013 g/om?. 
Care este concentraţia molalá a soluţiei? 


Rezolvare: 
1013 g soluţie contin 1,7: 60 = 102 g CH,COOH 


102-1 000 = 700 = 1,87 moli/1 000 g solvent. 
911- 60 911 


š 10. Care sint concentrațiile procentuală si molală а unei: soluţii 
rezultate prin amestecarea a 500 g soluţie azotat de argint 10% cu 200g 
soluţie azotat de argint 25% şi cu 300 g apă? 

500-10 + 200-25 
—— = 109 
1 000 % 
50 + 50 = 100 g AgNO; si 900 g H,O 


100-1000 _ 100 = 0,65 moli/4 000 g solvent. 
900-170 9-17 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 
1. Să se determine fracțiile molare pentru componenţii următoa- 
relor soluţii: ( 
1) СаСі, 5,55% + NaCl 11,70% y 
R. N, = 0,948; Л, = 0,010; №, = 0,042. 


2) NH, 6,0% В. N, = 0,930; .N, =.0,070 
3) NaOH 8,00% + КОН 11,2% R. N, = 0,918; N, = 0,04; 
N, = 0,041. 


. 2. Sá se calculeze fracțiile molare pentru componenti în următoarele 
soluţii: 
1) СН.СООН cu р = 1,015 g/cm? В. N, = 0,960 М, = 0,040 
2) Н,50, cu p = 1,385 g/cm? В. N, = 0,850 М, = 0,150 
3) КОН cu р = 1,270 g/cm? В. М, = 0,888 N, = 0,112. 


14 


з, Să ве аба в valoarea fractiei molare pentru substanţa dizol- 
vată în următoarele soluţii: 


1) HNO, 3,7 m cu p= 1,120 g/em? .R. N = 0,070 
2) NaOH 10m cu p= 1,333 gom? ` R. N = 0,161 
3) HSO, 19,20 n cu р = 1,520 g/em? R. N = 0,231. 


4. Să se calculeze valoarea fractiilor molare ale celor doi compo- 
nenti din soluţiile următoare: 


1) KOH cu T = 0,1972 g/em? şi р = 1,16 g/em? 
| В. N, = 0,939; №, = 0,061 
2) СН.СООН cu Т = 0,1843 g/em? şi р = 1,024 gem? 
В. N, = 0,938; №, = 0,062 
3) NH, cu T = 0,1586 gem? si р = 0,933 g/cm? 4 
Š R. N, = 0,822; N, = 0,178. 


8. Să se calculeze concentraţia molală a soluţiilor: 


1) FeCl, - 16,25% R. 1,19 moli/1 000 g solvent 
2) Ba(OH), 8,75% В. 1,09 moli/1 000 о solvent 
3) C€,0,H,-2H,0 252% В. 0,10 moli/1 000-g solvent; 


$. Ce concentraţie molală au soluţiile de mai jos: 
1) СНСООН cu T = 0,0792 gem? şi р = 1,01 gjor? 
i В. 1,40 moli/1000 g solvent 


2) NaOH си T = 0,705 g/cm? si р = 1,50 g/cm? 
R. 22,17 moli/1 000 g solvent 
3) на cu T = 0,294 g/em? si р = 1,13 glemš 


В. 9,63 moli/1000 g solvent. 
7. Să se calculeze concentraţia molală pentru soluţiile: 
1) МН, 12,85 n cu р = 0,910 g/cm? 
В. 18,60 moli/1 000 g solvent 
2) Н,50, 8,67 n cu p = 1,250 g/em? 
| В. 0,52 moli/1 000 g solvent 
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3) HNO; 3,73 n cu р = 1,120 г/с? r 
R. 4,21 moli/1 000 g solvent. 


8. Sá se calculeze concentratiile, normală si molală, pentru soluţia 
obținută prin amestecarea a 200 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 
2 m cu 300 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 5 n. Densitatea soluţiei 
rezultate este: р = 1,132 g[cm?. 


В. 460 n; 2,53 „011/1 000 g solvent. 


9. Se amestecá un litru dintr-o soluție 3 m de acid clohidrio cu 
p= 1,05 g/em?, cu 200 g dintr-o soluţie 20% in acid clorhidric si cu 
750 g apă. Ce concentraţie procentuală și ce concentrație molală are 
soluția obţinută? 

` : В. 7,48%; 2,21 moli/1 000 g solvent. 


10. Concentratia molalá a unei solutii de hidroxid de sodiu este 4. 
La aceastá solutie se adaugá 500 cm? de apá. Ce concentratie normalá 
are soluţia rezultată dacă densitatea primei soluţii a fost: р = 1,15 g/cm? . 


‚В. 10,600. 


1.2. DILUAREA SI AMESTECAREA SOLUȚIILOR 


Prin diluare cu dizolvant, concentratia unei solutii variazá invers 
proportional cu volumul. 

Amestecarea mai multor solutii de substante diferite conduce la 
micșorarea concentraţiei tuturor substanţelor din amestec. 

La amestecarea soluţiilor, de concentraţii diferite ale aceleiași sub- . 
stante, concentraţia soluției obținute va fi diferită de concentraţia fie- 
căreia dintre ele. Concentrația nouă obţinută se poate calcule utilizind 
regula amestecurilor care se formulează în modul următor: cantităţile 
de soluţii care se amestecă sint invers proporţionale cu valorile absolute 
ale diferenţelor dintre concentrațiile acestor soluţii si concentraţia solu- 
tiei obţinute. 

Expresia matematică a acestei reguli se deduce făcînd presupunerea 
că se amestecă două soluţii, О şi P, de concentraţii o și respectiv р, rezul- 
Ипа o nouá soluţie R, de concentraţie г. . 

Considerind go si gp, cantităţile de soluţii initiale О я P, exprimate 
în grame (dacă concentratiile soluţiilor sînt exprimate în procente) sau 
în litri (dacă concentrațiile soluţiilor sint exprimate în molaritáti sau 
normalitáti), se poate scrie următoarea egalitate: 


04 + pp = Т(4о + 4») 
400 — г) = 9(7 — р). 
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Rezultă: Я Я 
dep, 


` dp (о—т) 


Această expresie зе poate reprezenta іп mod simplu, prin regula - 
dreptunghiului. În centrul dreptunghiului se scrie concentraţia soluţiei 
ce urmează să ве·ргераге; în virfurile din stinga se scriu concentrațiile 
soluţiilor iniţiale (concentraţia mai mare sus, iar concentrația mai mică 
jos), în virfurile din dreapta se scriu cantitățile de soluţii ce se vor amesteca 
şi care se obţin scázind pe diagonală valorile mai mici din valorile mai mari. 

Schema de rezolvare a unei asemenea probleme cu ajutorul regulii 
dreptunghiului este următoarea: 


90 


“е” 


> 


2 ы 


К p——e. 
in care: 
qo = (r — p) : 
qp = (0 = r). 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. 250 cm? dintr-o soluţie 2.10-1 m а unui acid Н,А contin 4,9000 g 
acid. Care este echivalentul-gram al acidului? 
Rezolvare: : 
1 000 4,9000 
250 
19,6 
2.1071 


= = 49 g (1 echivalent-gram). ? 


= 19,6000 g acid Н,А la 1 000 cm? soluţie 2 10-1 т 


— 98 g (1 mol) 


2. O soluţie de hidroxid de sodiu 5,70% (р = 1,055 g/cm?) este 
echivalentá cu o solutie de altá bazá B de concentratie 2,6094. (p — 
= 0,984 g/cm"). а) Care este masa echivalentă а bazei B? b) Să se 
identifice baza stiind cá este monovalentá. 


Rezolva:re 
a) Solutia de NaOH 


5/0-1000-1,055 , 60,1350 g NaOH; 501350 —— 45 n 
100 М 40 


2 — Aplicaţii și probleme de chimie — Са. 227 17 


Soluţia de bază В 
2,60- 1000- 0,984 _ 25,5840 g B; 255840 47 05. 
100 : 1,5 

b) Baza B este amoniacul. 

3. Sá se determine molaritatea si normalitatea unei soluţii de borax 
(Na;B40,- 10Н,0) știind cá titrul soluţiei este 0,00954 g/cm. Se dá: 

NagB40,-10H50 = 381,4. 
Rezolvare: 
боото = 2,5.10-° mol-I-; n = 2.2,5.10-2 = 5.10-° есіу-р-Гі 


4. O soluţie de acid sulfuric 3 n corespunde unei concentraţii procen- 
- tuale de 13,40%. Care este densitatea soluţiei? Se dá: Мн,зо, = 98 


Rezolvare: 
349-100 _ з. „110 _ 3 
PE m 14,70 g Н,50,/100 cm?; р = ТТ 1,097 g/cm’. 


| 5. Cite miligrame clorură de bariu зе găsesc in 75 cm? dintr-o solu- 
tie 2,5. 10-1 F? Se dá: Мвась.2ньо = 244,25. 


Rezolvare: 

244,25 .2,5-10-1.75 = 4580 mg BaCl,: 2Н,0. 

6. Titrul unei soluţii de sulfat de aluminiu este 0,0054 g Al3*/cm3. 
Citi miliechivalenti sint in 200 cm? soluţie? Se dá: А, = 27. 


0,0054- 200 = 1,0800 g AP*; MM = 0,112 echiv = 112 mechiv. 
7. Ce normalitate are o solutie de permanganat de potasiu, dacá 


s-au dizolvat 0,0790 g substanţă in 250 cm? soluţie puternic acidulatá. 
Se dá: Мкм о, = 158. ; 


Rezolvare: 
Permanganatul de potasiu poate funcţiona ca oxidant după reacţiile: 
MnO; +e = MnO? (mediu alcalin) 


MnO; + 3e- + 4H* = MnO, + 2Н,0 (mediu slab acid) 
MnOz + 5е- + 8H* = Мп?+ + АН,О (mediu puternic acid) 


0,0190: 1.000. _ 0 9460 р." echiv = 155 = 31,6 
250 | Š 


n = 5360 _ 402 
31,6 
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8. Să ве calculeze molaritatea si normalitatea unei soluţii de acid 
oxalic în reacţie de neutralizare şi în reacţie redox. Se dau: Тньсав, = 
= 0,0063 g/cms; Mu,0,0,.28,0 = 126. 


Rezolvare: 
Reactie de neutralizare: 
Н,С,0,--2Н0--С,0:-4-2Н,0; echiv = r3 = 63. 


0, a , I = 
m = 99063: 1 000 =Б. 10-2; n = 00069-1000 0-1 
126 63 
Reactie redox: 
: 2 ы 
СОР — 207 => 2005; echiv = 92 = 63. . 
m = 0:0063-1000 _ Б, 40-2; n = 00069-1000 _ 40-1, 


126 63 


9. Se dau 300 cm? soluție de hidroxid de potasiu 17,50% (p = 
= 1,16 g[cm3). a) Citi cm? de apă distilată trebuie să se adauge la 
această soluție pentru a se obține o soluție 9% (р = 1,09 g/cm?) ? b) Care 
este volumul soluției obținute? Se consideră pmo = 1 g/cm?. 


Rezolvare: 
а) 1750-59 
9 


300-850 — 328,61 cm? H,O. 
6 


0 8,50 


b) оны = 300 + 328,61 = 628,61 ст. 


10. În ce raport (părți masă) trebuje să se amestece o soluție de 
hidroxid de sodiu 20% cu о soluție de hidroxid de sodiu 5% pentru a se 
‚ obține о soluție 10%? 
"Rezolvare: 


205 
е Жж 5 g soluție 20% cu 10 g soluţie 5% 


201 


5 5286 Ж 
-- аи masă). 
gu cg tpi ) 
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11. S-au amestecat 24 cm? dintr-o soluţie de clorură de- sodiu 
`2. 10-1 m cu 8 cm3. dintr-o soluţie de clorură de potasiu 5: 107! m. 
Care este concentraţia fiecărei substanţe în soluţia obținută? 


Rezolvare: . 
[NaCl] = = = 1,5-10-1 mol- 1-1; [КСП = шам = 
= 1,25: 10-1 mol: FL 1 i 


y ° 12. Care este concentraţia (exprimată în molaritate și normalitate) 
a unei soluţii obținute- prin amestecarea а 27,20 cm? dintr-o soluţie de. 
acid sulfuric 98% (р = 1,84 g/cm?) cu 972,80 cm? de apă distilată? 
„Se dă: Mu,so, = 98. 


Rezolvare: 


| долы = 49,047 g H,SO,; v, = 27,20 + 972,80 = 1:000 стз; 


= 19047 — 5. 10-1; n = 1. 
9 . > 
13. Se dilueazá 250 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 1,5 m prin 
“adăugare de 1250 cmi? apă distilată. а) Ce concentraţie normală are 
soluția? b) Cîţi miliechivalenti acid acetic contine soluția? 
Rezolvare: 


а) е, = 250 + 1 250 = 1 500 cm3; Se notează: “2 = molaritatea 
solutiei obtinute . 


„D= m=r=25 10-1; п = 2,5. 10-1. 
1500 1,5 
b) 2,5- 10-1. 1 000 = 250 mechiv · I! вац 375 mechiv/1 500 cms. 


14. Să se calculeze concentraţia in ioni de hidrogen a unei soluţii 
obţinute prin amestecarea' а 400 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 
2~ 10-7} n cu 600 cm? de soluţie de acid sulfuric 5-10 -? m. 


Rezolvare: 

Пн2504 = 5-107? -2 = 40-1, 

[H+] = 20740 + 10777600 — 4 4. 40-1 echiv- g+1-1. 
: 1000 


15. S-au amestecat 150 cm? dintr-o soluţie de sulfat de cupru 1,5 m 
„cu 350 cm? dintr-o soluţie de sulfat de cupru 4 n. Ce concentraţie molară 
are soluţia ? 


Rezolvare: 
¿n=2 m; — 155-1504 2:350 _ 1,85. 


500 


16. Să se determine molaritatea unei soluţii alcaline care s-a obţinut 
prin dizolvarea a 15 g hidroxid de sodiu cu un conţinut de 2,00% im- 
puritáti si а 28 g hidroxid de potasiu cu 0,20%, impurități, într-un litru 
de soluţie. Se dau: Мун = 40; Mon = 56. ` 

Rezolvare: - у 


As = 0,3000 g impurități ; 15,0000-—0,3000 = 14,7000 g NaOH pur 


28:02 — 0.0560g impurități ; 28,0000—0,0560 = 27,9440g KOH pur 


100 
[NaOH] = Hob = 3,675- 10-1 mol: It 
[КОН] = = = 4,99- 10-1 mol: 1-1. 


17. Solubilitatea amoniacului in conditii normale de presiune si 
temperatură este de. 6 1 in 10 cm? de apă. Să sè exprime concentraţia 
procentuală a soluţiei obţinute. Se dau: Мун. = 17; ризо = 1 g[cm?. 


zi = 4,5536 g МН,; 4,5536 + 10 = 14,5536 g soluţie 


4,5536 - 100 
45536" 100 — 31.29%. 
14,5536 


18. Prin tratarea la cald а unei soluţii de clorură de amoniu cu un 
litru dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2 m se degajă un gaz. a) Să-se 
scrie reacţia chimică şi să se identifice gazul. b) Câţi moli de gaz se degajă ? 
c) Ce cantitate de acid azotic se obţine prin oxidarea catalitică a gazului, | 
cunoscind că randamentul reacției este de 60%? Se dá: Инҳо, = 63. 


Rezolvare: 
a) NH,CI + NaOH = МН, + NaCl + Н,О; gazul este amoniacul 


b) 2 moli N H; 

c) NH, + 20, = HNO; + H0; „= 12 тон HNO;; 

63. 1,2 = 75,6 g HNO,. : 

19. Care este molaritatea unei soluţii de acid fosforic cu p = 
= 1,20 g/emă, ce contine 32,50% pentaoxid de fosfor (unităţi de masă)? 


-Se dau: Мн,ро, = 98; Mp,o, = 142. 
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Rezolvare: 
P40, + 3H,0 = 2H,PO,; BeTa = 390 -g Р,0;; 


98-2. 390 
= 390 — 5 49. 
142.98 


20. O soluţie de hidroxid de calciu are titrul, în raport cu acidul 
oxalic, 0,00378 g/cm3. Care este molaritatea si normalitatea soluţiei 
de hidroxid de calciu? Se dá: Мн,с,о,.2н,о = 126 


Rezolvare: 
0,00378: 1000 _ 3, 49.2 PE 0,00378: t000 _ 6. 49-2 n. 
126 63 : 


21. Care este titrul unei soluţii de sulfit de sodiu 2: 10-1 m dacă 
echivalentul-gram al sulfitului de sodiu. este 63? 

Rezolvare: 

126: 2-10-1 


de 3 
i55 0,0252 g М№а,50,/ст?. 


22. Ce normalitate are о soluţie de hidroxid de potasiu, dacă prin 
amestecarea unui anumit volum din această soluţie cu un volum dublu 
dintr-o soluţie de acid sulfuric 2- 10-1 m, se obţine o soluţie neutră? 


2. 10-1 m =4. 10-1 n 
v- n = 2e: 4. 10-1; n = 8: 10-1 echiv- g: 1-1, 
23. Se dizolvă 2,1200 g carbonat de sodiu într-un balon cotat de 


500 cm, completindu-se la semnul balonului cu apă distilată. Care este 
titrul soluţiei în raport cu: a) Na,CO,; b) Ха,О; с) СО»? Se dau: 


Мусо, = 106; Mao = 62; Mco, = 44. 
Rezolvare: , 


а) A = 0,00424 g Na,CO,Jem 
« p) эрии = 0,00248 g Na;O/cm? 
с) 41:00041 — 0,00176 g CO, ems. 
106 A 


24. Citi cm? de apă si citi cm? de soluţie acid sulfuric 12 n se folosesc 
pentru a se obține 500 сш? soluţie 20% (р = 1,139 glem8)? Se dă: 
Мңусо, = 98. 


% 


Rezolvare: 12—4,63 


20-1000. 1,139 __ 463 п: аа 
са) E 


100 · 49 4,63 
0— TT T ,.7 
imm = 193 em? H,S0,; 307 cm? Н,0. 


25. Un volum de apă dizolvă 0,88 volume bioxid de:carbon. Sá se 
găsească concentraţia procentuală a acestei soluţii. 


Se dă: Mco, = 44, 
Rezolvare: 
0,88 


дд = 004 moli; 44: 0,04 = 1,76 g CO, 


1,76 100 
HE = 0,18%. 


26. Cite grame dintr-o solutie de acid sulfuric 90% se amestecš cu 
cite grame dintr-o soluţie de acid sulfuric 25% pentru a se obţine 1 000 g 
soluție acid sulfuric 40%? ` 

Rezolvare: 

Se notează: x = čàntitateà de soluţie 90%; 

у = cantitatea de solutie 25%. 

90 25 40 - 1 000 

29: у, 25у = 40 000. 

10» ^ T 100 100 "' We H 25y "n 

z+ у = 1000 х = 538 g soluţie H,SO, 90%. 
18x + 5y = 8 000 у = 462 g soluţie H,SO, 25%. 


bs Probleme si aplicații propuse 


e @1. Să se calculeze cite grame de carbonat de sodiu sint în 9,40 J 
soluţie 2. 10-1 n? Se dá: Myarcos = 106. 
В. 99,64 g. 


9. Cite miligrame ioni de clor sint in 5 cm? soluţie 5: 107! n de clo- 
rură de calciu? Se dá: Moscu = 111. : 
| В. 0,8875 в. 


8. Care este molaritatea soluţiei obţinute prin amestecarea a 150 cm? 
soluţie de sulfat de magneziu 5: 107? m cu 350 cm: soluţie sulfat de 


magneriu 2 n? 
а В. 0,85 m. 


s 
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4. Titrul unei soluţii de clorură de fer (III) este 0,0028 g Fe (III)/cm?. 

Care este normalitatea soluţiei în: a) reacţia cu amoniacul; Б) în reacţia 
cu ionul de staniu (II)? Se dă: Ар, = 55,85. - 

: ч В. а) 1,5: 10-1; b) 5. 10-2. 


5. Normalitatea unei solutñ de acid clorhidric este de 10 ori densi- 
tatea. Care este concentraţia procentuală a soluţiei ? Se dá: Мне, = 36,457 


: ; В. 36,46%. 
6. Citi moli де apă se găsesc іп 126 cm? apă? Cite molecule de apă 

sint în același volum? Se dă: pmo = 1 g|emš. 
В. 7; 4,216. 10%. 


7. Se dizolvă 9,425 g de acid clorhidric si 10 g de hidroxid де sodiu 
іп 200 cm? soluţie. a) Care este raportul concentratiilor molare ale celor 
două substanțe? b) Ce caracter are soluția? Se dau: Мна = 36,457; 
Moon = 40. 

: у В. а) 1; b) neutru. 


‚ 8. Citi cm? de soluţie 2 п se pot prepara din 10 cm? de acid azotic 
cu р = 1,430 g/em?? Se dă: Михо, = 63. 
i В. 113,50 стз. 


9. Să se calculeze concentrațiile sărurilor dintr-un amestec format 
din volume egale de soluţie de sulfat de zinc 1 n, soluţie clorură de magne- 
ziu 0,5 n şi soluţie de azotat de potasiu 0,3 n. : 

В. 1/3 n; -0,5/3 п; 0,3/3 n. 

10. Sá se determine normalitatea unei -soluții de amoniac care 
contine 24% amoniac în greutate (p = 0,910 g/cm?). 

- В. 12,82 п. 
- 11. Citi cm? dintr-o soluție de hidroxid de potasiu 5% (р = 1,040g/cm?) 
şi citi cm? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 30% (р = 1,290 g/cm?) 
se amestecá pentru a se obtine 600 cm? solutie de hidroxid de potasiu 
10% (р = 1,110 g/em?). 

š R. 514 ст; 86 сш. 
12. Care este masa echivalentă a unui acid, dacă 400 cm? de soluţie 

10-1 n conţin 2,5200 g substanță? 
R. 63. 


13. Să se calculeze normalitatea -unei soluţii obținută prin ameste- 
carea a 300 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 1,2: 10-1 n си 200 cm? 
“dintr-o soluție de acid sulfuric 5- 10-2 m. і 
А | | | В. 1,42. 10-1 n. 

14. O soluţie de hidroxid de sodiu 2,75 n corespunde unei сопсеп- 
tratii procentuale de 10%. Care este densitatea soluţiei ? 

В. 1,10 g/em?. 


= 
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15. Care este normalitatea solutiei de permanganat de potasiu dacš 


Тымаоцғез = 0,0056 glemš? 
- | В. 10-1 n 


` 16. Care este “normalitatea unei soluţii de bicromat de potasiu, 
dacă 10 cm? din această soluţie reacţionează în rhediu acid cu 20 cm? 
dintr-o soluţie de iodură de potasiu 5: 10-2 n? 
| В. 1-107! 


1.3. ELEOTROLITI. DISOOIEREA ELECTROLITICĂ 


Electrolijii sint substanţele care transportă curentul electric prin 
intermediul ionilor. 

Gradul de ionizare (disociere ) reprezintă partea dintr-un mol ioni- 
zată sau numărul de molecule ionizate raportat la numărul total de 
molecule. Se notează prin о. 

Procentul de ionizare (disociere ) este 100 о. Se notează «%. 

Disocierea electrolitică presupune un proces de punere in libertate 
a ionilor într-un mediu ionizant. 

La dizolvarea unui electrolit oarecare В„ A, într-un solvent, acesta 
se disociază în ioni; în măsură mai mare sau mai mică, în funcţie de 
natura sa chimică, precum şi în funcţie de caracterul ionizant al solven- 
tului. 

Fácind abstracţie de disocierea în trepte se scrie procesul de echilibru’ 
ce are loc, conform relaţiei: 


В.А, == шВ"+ + nA". ` . | ` 
Se aplică legea acţiunii maselor. | 


` [В"+т. [4%] - К; 
[BmAn] 


unde: K, este constanta de disociere. 

În funcție de valoarea constantei de disociere, electrolitii se împart 
în: 

— Electroliţii tari auK ,> 1. Sint practic complet ionizati în soluții 
sau în topituri. Din această grupă fac parte majoritatea sărurilor, acizii ` 
бі bazele tari: 

— Electroligii de tărie medie au 10-2 < К, < 1. Fac parte din această 
grupă acizii și bazele de tărie medie, precipitatele cu solubilitate medie: 
complecşii cu stabilitate fnedie. | 

— Electrolitii slabi au K, < 107, Din această grupă fac parte 
acizii. și bazele slabe, precipitatele greu solubile, complecşii greu diso- 
ciabili. 
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Pentru eleetrolitii binari, care constituie majoritatea electrolitilor 
slabi, gradul de ionizare (disociere) depinde de concentraţie, în conformi- 
tate cu relaţia: A 


Pentru electroliţii foarte slabi, unde a este foarte mic, 1 — a ~ 1, 
relaţia se reduce la: 


47 d С. - 
Pentru acizii slabi si de tărie medie, constanta de discoiere poartă 
numele de constantă de aciditate si se notează K,. E 


Pentru bazele slabe si de tărie medie, constanta de disociere poartă 
numele de constantă de bazicitate şi se notează K,. 

Caracterizarea termodinamică, a soluţiilor de electroliți presupune 
luarea în considerare a potenţialului chimic al componentelor soluţiei. 
Este necesară introducerea coeficientului de activitate ү, care reprezintă 
abaterile soluţiilor reale de la legile soluţiilor foarte diluate. 

Pentru soluţiile reale, se va înlocui concentraţia cu activitatea (con- 
centratia aparentă sau concentraţia efectivă). Se notează prin а. 


а = ү: С. 


Coeficientul de acteitate (y) se referă la starea termodinamică a sub- 
stantei dizolvate si reprezintă totalitatea interacțiunilor de natură elec- 
trostatică dintre ionii existenţi în soluţie, nu numai dintre ionii electrolitu- 
lui considerat ci si ale tuturor ionilor străini. Deoarece electrolitii slabi sînt 
puţin disociati şi deci în soluţie există un număr mic de ioni, interactiile 
ionice sint slabe şi de aceea consideratiile de mai jos se vor referi іп spe- 
cial la electrolitii tari. : 

Prin definitie, valoarea numericá a coeficientului de activitate de- 
pinde de alegerea unităţii de concentraţie (y = а/С). Exprimtnd concen- 
traia în fracţii molare N, activitatea va fi: а = үу N Я үу se numește 
coeficient raţional de activitate. Valorile ум respectiv үм, exprimate în 
molaritate, respectiv in molalitate, adică: а = ум ` Cy, respectiv а = Yu, 
Си, se numesc coeficienţi practici de activitate. 

În soluţiile de electroliți intervin coeficienţii de activitate specifici 
'ai ionilor care în condiţii identice și la concentraţii identice nu sint neapă- 
rat identici pentru ioni cu aceeaşi sarcină. 

În general, nu se poate determina pe cale experimentală separat 
coeficientul de activitate pentru fiecare ion în parte şi de aceea, în calcule 
se folosește activitatea medie a ionilor, respectiv coeficientul mediu de 
activitate al acestora. ў, а 

Se уа nota activitatea medie prin а şi coeficientul mediu de activi- 
tate prin Ym 
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Pentru un electrolit scris în formă gener: В, A,, aceste mărimi 
sînt definite de relaţiile de mai jos - : 

a- apap = "SEG, 
și 

men (m.m 

Ym = N Ys YA. 

Valoarea coeficientului mediu de activitate al electrolitilor depinde 
atit de concentraţia si sarcina ionilor electrolitului cit si de ale ionilor 
străini existenţi în soluţie. 

Rezultatele experimentale au arătat că, în soluţii diluate, coeficien- 
tul de activitate este independent de natura ionilor din soluţie și depinde 
exclusiv de sarcina z, și de concentraţia С, (z, şi С, fiind sarcina si соп- 
centratia pentru un ion 2). 

Pentru caracterizarea acestei dependențe s-a introdus noţiunea de 
tărie ionică, exprimată prin relaţia: 

1 i=n 


=- Cz} 
u р ici» 


in care: p este tária ionicá. 
Lewis a stabilit pentru coeficientul mediu de activitate urmátoarea 
regulá de dependentá a acestuia de tárie ionicá: 


log y, = — const Vu 


valabilá in solutii diluate de electroliti tari. 

Conform teoriei Debye-Hückel, abaterea soluţiilor de electroliți 
tari de la comportarea ideală se datoreste forțelor electrostatice care 
acţionează între ioni. În consecinţă coeficientul de activitate al solu: 
tiilor de electroliți binari poate fi calculat ре baza relaţiilor Debye-Hückel, 
astfel: Š 


— log y, = 0,505 2,2; Vu, pentru p < 0,005 


= 4 


ор De pentru 0,005 < р < 0,02 
is 


u 
— log y, = 0,505 zuza VE —, pentru 0,02 < p < 0,25 
1 + 0,33 avu 
— log Ym = 0,505 даз \№  _ — Bu pentru 0,25 < p 
1 + 0,33 ауы 
unde: 0,505 = 1,825. 106 (г Тума , (la 25°С); 
033 = 50,3 (eT? (la 25%); 


= este constanta dielectricá a dizolvantului; 
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Т - temperatura, іп grade 2.” 


а — distanţa dintre ioni, în 
В. — o constantă. я ; 

În soluţii ideale, tăria ionică tinde” către zero, iar factorii de activi- 
tate către unitate. Pentru asemenea soluţii activitatea este egală cu con- 
centratia teoretică. Aceasta se referă în primul rind la soluţiile de electro- 
liti slabi (care însă nu contin electroliti tari străini), precum 51 la soluţiile 
la dilutie infinită ale electroliţilor.tari. 

În tabelul 1.1 sint date valorile factorilor de activitate pentru dife- 


riti ioni, în soluţii apoase, la 25°С. 


\ 


Tabelul 1.1. 
Valorile faetorilor de aetivitate 

Тапа Ioni Ioni Ioni Ioni 
юше monovalenti bivalentr trivalenti | tetravalenti, 
0,000 1,00 1,00 ` «1,00 1,000 
0,001 0,95 0,86 0,71 0,540 
0,002 0,93 0,80 0,62 0,430 
0,005 0,91 0,72 0,49 0,270 
0,010 0,88 0,64 0,37 0,170 
0,050 0,79 0,42 0,14 0,030 
0,100 0,74 0,31 0,06 0,008 
0,200 0,68 0,22 0,03 0,002 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


71. Constanta echilibrului de mai jos este 10% 


ЗВ + 2A s ВА, 


Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale componenților știind 
că BA, este în stare solidă. 


[B3A3] 
[B]? [AP 


= 10% 


[BA] este egală cu unitatea 


[BP [AP = 10% 
[В] = š [A] sau 


3 [AP = 107%; [А] = 


[А] = 


6 [А] - [AP = 107» 


2 
zB] 


[B] = i - 1,8: 10-7 = 11,7: 107 mol: 1-1. 
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5 - 1039 = 7,8- 107? mol: I7! 


Se poate verifică rezultatul: 
[BP [AT = (11,7. 10-7)- (7,8- 10-7)2 = 10-% 
2. La stabilirea echilibrului: 
B 4- 2A = ВА, 
s-au determinat următoarele concentraţii ale substantelor participante: 
[B] =5:.10-4 mol: 1-2; [А]= = 1: 10? mol: 1-1; 
[ВАД = 2: 10 mol: 1-1, 


Care este constanta dé echilibru si care sint concentrațiile iniţiale 
ale substanţelor? 


Rezolvare: 
[BA _ 2. 10-3 
[B] [A 5-10-4. (10-3)? 


[Beacţionar = z; [А] ноты = 22; 

{ВА ына =£ = 2. 10-5 mol: 1 

[B], = z + [B], = 2; 103 + 5 · 10-4 = 2,5: 10-3 mol: 1-1. 
[A], = 2z + [A], = 2: 2: 10-3 + 10-3 = 5- 10-3 то]: 1-1 
[B], si [A], sint concentrațiile initiale ale lui B şi A ` 


= 4. 108 


[B], și [A], sint concentrațiile la echilibru ale lui B si A. 


3. Constanta echilibrului la disocierea acidului fosforic este: 6: 10-22 
Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale ionilor de atopan şi de 
fosfat știind că iniţial concentraţia acidului fosforic a fost 2 m. 


Rezolvare: 


i — 19+]: [POT ] - 22. 
Н. = 3H* 3-.; L U s — 0 
;PO, = 3H* + POT; po =.6: 1 


Concentraţiile la echilibru se notează: | 

[POF] = т; [Н+], = 32; (POL, = 2 — z 
(3а) x E : 
2—х 

[РО], = 2,56- 10-6 шо1-1-1; [H+], = 7,68: 10-6 mol: 1-1; 

[H,PO,], = 2 шо ГІ, 


6: 10-22; т = 2,56- 10-8 
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4. Se dau concentrațiile componenților la stabilirea echilibrului 
într-o „soluţie de acid acetic: [СН.СООН] = 5: 10-2 mol: гі; [H*] = 
= 103 mol: I-!; [СН.СОО-] = 10? mol: 1-1. Sá se calculeze constanta 
„ de aciditate si concentraţia iniţială a soluţiei de acid acetic. 


Rezolvare: : 
CHCOOH == H+ + CH,Coo-; K, = H ICBC00 1 , 107107 _ 
Я aa ig [CH,COOH] 5-107 


[CH4COOH], = 5: 40-2 + 103 = 5,1. 10-2 mol: 17. 


5. Amoniacul are К, = 2: 10-5. Care -sînt concentrațiile ionilor 
amoniu şi hidroxil la stabilirea echilibrului de disociere, ştiind că iniţial 
s-au dizolvat 0,3400 g amoniac in 250 cm? soluţie? Se dá: Mun, = 17. - 


Rezolvare: 
— = 900 _ 4 3600 g NH, 1-1; [NH] = 23600 — 8. 40-2 moler? 
NH, + H,O = NH? + НО-; K,— pol 2. 10-5. 
[NH] 
Se notează: [NH], = [HO-], = z; [NH] = 8: 10? — 
22 —2. 40-5: z2 ‚ 10-5% 16: 10-6 = 0: 

EC. = 2: 10%; 22 42: 10r — 1,6- 107 = 0; 

z = 1,265. 10-3 


[NH;], = [HO-], = 4,265 - 40-3 шо1-1-1; [NH;], = 7,87- 10-2 mol -F1. 


6. Sá se calculeze concentraţia molară a unei soluţii de acid slab 
Н.А, ştiind cá „procentul de disociere în prima treaptă este de 20%. 
Se dau: Ka = 10-2; Ka, = 107. 


Rezolvare: 


- H+] [HA- E 
НА == Н+ + НА-; K, = НАТ n І — 10-2 
: + да-. — 18%] [Ar] _ 10-7 

НА- == Н + At Ka = 07 = 107. 


А 
бе уа lua іп considerare prima treaptă de disociere: 


Е-Е x eC; C= =25.10-® mol: pt 
1 1-а (2- 1071)? 


7. Să se calculeze concentrațiile la echilibru ale componenților obti- 
nuti la dizolvarea a 0,1260 g de acid oxalic cristalizat în 100 cm? soluție. 
Se dau: K, = = 5, 9. 10- 37, K, = 6, 4. 1075; ; Мн,сҙ04. -2H20 = 126. 
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Rezolvare: - E 
[H,G,o = 0126010, — 10-2 mol: FL 
; ` 126 
Se consideră numai prima treaptă de disociere 


са дана С — ОО ics 
H,C,0, «== H+ ---HC,07 ; Ka "nori 5910 


Se notează: [H+], = [НС,0;], = z$ [H4C,0,], = 102 — z 


au = 5,9-10-2; 22 + 5,9: 10-? z — 5,9-10-4 = 0; = 87-10 
x k 


[H+], = [HC,0;], = 8,7:10- mol -1-^; [H4C,0,], = 1,3- 10 mol -1-1, 


8. Să se determine procentul de disociere pentru cele două trepte ale 
hidrogenului sulfurat in soluţie 10-2 m. Se dau: Ka, = 107; Ka, = 10-35 


Rezolvare: 
H,S== H+ + Н-; 107 = ESI | 8С ас 
[H,S] 1 — aj 
а = E = 316-105; a% = 3,16- 10-1 
HS- == H+ + S7; 10-15 = ІНІ, рес 
[Hs] 


[HS] = 41077: 10? = 3,46: 10-5 mol- 1 


DEDE вии e eds dod 
ee [сыз 5,63- 10-9; а,% = 5,63: 10-4. 


9. Sá se calculeze constanta de disociere a amoniacului іп soluţie 
5: 10-1 m, ştiind cá о are valoarea 6- 10-3. š 


NH, + H,O «== МН + H0-; К, = ma Eo los = м C. 
Se consideră: [NH], = [NHjI, = 5-107! то]: t 

К, = (6- 103)?- 5- 10-1 = 4,8- 10-5. 

10. La 50 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 10-1 m se adaugă 10 cm? 


dintr-o soluţie de acid clorhidric 3- 10-? m. Care sint concentrațiile com- 
ponentelor soluţiei? Se dă: К„сн,соон) = 2: 10-5. 


Rezolvare: 
[Н+] = [HC] = кле" = 5: 10-3 mol: 1-1 


[CH,COOH] = D = 8,33: 10-2 mol: 1-1 
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Se notează: [H Teros = [CH,COO- коон = =r; 
[CH,COOH] = 8,33- 102 — z 
ІН", —5 -10° + z 
K ч 40-5 = G 10? + 9 = 
ы к (8,33-10-2 — a) 
22 + 5,02: 10-35 — 1,67: 10-5 = 0; т = 3,3- 1074. 
[H*], = 5- 40-5 + 3,13: 10-4 = 5,313- 10-3 mol- li 
[CH,COO-] = 3,13-10-4 mol -1-; [CH,COOH] = 8,30-10-2 mol - 1-1. 


11. Constanta de disociere a apei аге valoarea 10-16, Care sint con- 


сепіта Пе tuturor componenților, ştiind cá Fio = 1 g/cm’. Se dă: 
‚ Мң,о = 18. 


Rezolvare: 

à ` g+ " [H+ [HO-] |. 40-6 
Н,0 == Н+ + НО-; К, = EU 10- 

ІН,01- = 55,86 mol: 1-1; [Н+] = [НО-] = 


= \/55,86. 10-16 = 7,45. 10-8 mol: 1-1. 


12. Care este concentrația celor trei componenti obținuți la diso- 
cierea hidrogenului sulfurat într-o soluție 2 m. Se dau: Ка, = 107; 
Ka, = 10715, . 


Rezolvare: | 
Se consideră prima treaptă de disociere 
Н,5 == H+ + Н5-; K, = 10-7 = СЇНЄ, 
19,5] 
Se notează: [Н], = [HS], = x; [HS], = (2.— z). 
107 = ; #2 107 z —– 2: 107° =0; х= 4,47: 1074. 
. (2 — <) ы 
[Н+], = [HS7], = 4,47. 10-4 mol: 1-1; [H,S] = 1,9995 mol: 1-1. 
13. Să se determine procentul de disociere al acidului acetic într-o 
soluție 2 m. Se dă: K, = 2: 10-5, 


Rezolvare:: 


С. ала, Es 0,2 -5 a — 10-5 = 
K = Ti аа ea 5 0; o? + 1075 а — 10 0 


а = 3,155: 103; — «94 = 3,155: 40-1, 
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14. Care este constanta de disociere a acidului cianhidric, dacă pro- 
centul de disociere în soluţia 10-1 n este 8,5. 10-5? 


Rezolvare: 
НСМ = Н+ + CN-; К, = EOI „ше 
[HCN] 
K, = (8, 5- 10-5)?. 10-1 = 7,23. 1071», . 
15. Care sint concentrațiile tuturor componentelor soluţiei rezultate 
prin dizolvarea a 0,0365 g de acid clorhidric si а 0,6000 g de acid acetie 


іп 500 ст? soluţie? Se dau: Каснзсоон) = 2: 10-5; Mao = 36,457; 
Мсн.соон = 60. 


Rezolvare: 


[HCH] = 3502 =2. 103 m; [Н+] = [CI] = 2: 10-3 mol? 


» 


[CH,COOH] = 99992 — 2. 10-2 m ; K, = 197 СНСОО, 9, 40-5, 
60 [CH,COOH] 

Se noteazá: [H*] — [СН.СОО-] = z. 

În prezenţa acidului clorhidric: 


RAIHA L 2:10; 122.02. 1078 z — 4 107— 0 
(2: 10-2 — 2) 


-x = 1,8: 10-4 то]: 171; [СН,С00-] = 1,8: 10-4 mol: 1-1; 
[H+] = 2,18: 10-3 mol: 1-1.; [CH,COOH] = 1,982- 10-2 mol 1-1. 


16. Să se calculeze activitatea ionilor de magneziu dintr-o soluţie 
de clorură de magneziu 10-1 m. 


Rezolvare: 

а= Ym С; — 108 Ym = 0,505 zi; Vu; u= 
C = 101 mol: ГІ; p= (2. 10-1 + 4. 10-1) = 3. 1071, 
— log Ym = 0,505.2. y3- 10-1 = 5,53: 10-1; y, = 0,28. 
а = 0,28- 10-1 = 2,8: 10-2 mol- 1-1, 


17. Să se calculeze tăria ionică а soluţiei şi factorul mediu de activi- 
tate a ionilor într-o soluţie de sulfat de fer (III) 10-2 m. 


Rezolvare: 
u= 5 (2. 102.9 + 3: 10-3. 4) = 4,5. 10-2 


— log Ym = 0,505: 6 /1Б: 107° = 0,3714; yn = 0,425. 
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18. Cunoscindu-se că 250 cm? soluţie contin 0,1222 g clorură de 
bariu cristalizatá si 0,745 g clorură de potasiu, să se calculeze tăria ionică 
a soluţiei. Se dau: Мв.сз.2но = 244,40; Mga = 74,5. 


Rezolvare: 
[BaCl] = 0122271000 — 2.10% mol- 1-1 
250 · 244,4 
[КС] = 90074571000 4. 10-3 mol: ]-1 
250 · 74,5 


= (8: 10-3 + 4- 10-3 + 4+ 10-3 + 4. 10-3) = 40-2. 


19. Să ве calculeze concentraţia ionilor de hidrogen іп două soluţii 
de acid clorhidric: а) 10-1 m; b) 10-3 m. Care este eroarea procentuală ce 
se introduce făcînd aproximarea: [H*] = [НСІ] în ambele cazuri? Se 
dau: Үт(10-1 m) = 0,85; Ym(1073 m) = 0, 8 


Rezolvare: 
а) [H+] = [HCI] = 10-1 mol: I}; ag = 40-1. 0,85 = 8,5: 10-2 
в, = 10-1 — 8,5. 10-2 = 1,5: 40-2; е, = 10025719 — 47,6% 


8,5: 10-2 
b) [Н+] = [НС] = 10? mol: IH; аң = 10-3. 0,98 = 98: 104 
mol: 1-1 
e, = 10 — 98-104 = 2-405; е, = 100 2 19 = 2,04%, 
9,8: 10-4 


20. Sá se calculeze activitatea unei solutii de hidroxid de sodiu 
107? m, la care s-a adáugat clorurá de sodiu, incit concentratia acesteia 
este 1 m. 


Rezolvare: 

к= у (10 + 107 + 1 + 1) = 101 

— log Ym = 0,505 1,01 = 0,508; y,/= 0,311. 
адьон = 0,311: 107° = 3,11: 10-3 mol: 1-1. 


91. Să se calculeze concentraţia şi activitatea unei soluţii de clorură 
de calciu obţinută prin dizolvarea а 2,2200 g de clorură de calciu іп 
100 сш? soluţie. Mcaci, = 1114. | 


Rezolvare: 
[Сас = тте = 2. 10-1 mol: IH 


в = 50: 10-1-4 + 2-40-1.2) =6- 107 
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— log Yn = 0,505- 2 /6: 10-1 = 0,782; yn = 0,160. 
асас = 2: 10-1. 0,160 = 3,20. 10-2 mol: ]-1 
ас = 3,20. 10-2 mol: 1-1; ас, = 6,40: 10-2 mol: 1-1. 


b. Probleme și aplicații propuse 


1. Cite grame de acetat de sodiu se dizolvă in 250 cm? soluţie, pentru 
ca activitatea soluţiei să fie 4- 10-3 mol: 1-1? 


Se dau: Ym = 0,90; Мсн.сооха = 82, 
В. 0,0944 g. 


2. O bază slabă (BOH) este disociată în procent de 5%. Care este 
tăria ionică a soluţiei la Свон = 5: 107? mol: 11? 
В. 2,5: 103 


3. Cum se modifică activitatea unei ‘soluții de sulfat de magneziu 
10-3 m prin dizolvarea a 5 moli azotat de potasiu іп 500 cm? soluție? 


К. a,la, = 74. 


4. Să se calculeze tăria ionică a unei soluţii de acid sulfuric, obţinută 
prin diluarea la 1 000 cm?, а 100-cm? soluție acid sulfuric 4,90% cu 
e = 1,031 g/em?. 

В. 1,5: 10-1, 


5. S-au amestecat 300 ст? dintr-o solutie de hidroxid de sodiu 

3. 107! m cu 200 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 1,5: 10-1 m. 
Care este tăria ionică a soluţiei? 

В. 2,4- 10-1. 


6. Sá se calculeze activitatea ionilor dintr-o soluție de triclorurá 
de aluminiu 2. 10-2 m. 


В. 6: 10-3 mol: 1-2; 1,8: 10-2 mol: 1-1. 


227. Cum se modifică activitatea ionilor unei soluţii de sulfat de zinc 
1072 m la adăugarea de clorură de sodiu incit co ncentratia acesteia să Не 
107! m? 


R. 2,25 ori mai mică 


8. Factorul de activitate al unei soluţii de acid clorhidric ce conţine 
clorură de sodiu în concentraţie 2: 10-1 m, este 0,27. Care este tăria 
ionică a soluţiei de acid clorhidric înainte de adăugarea clorurii de sodiu? 


В. 0,416 
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1.4. РН. CALOULAREA PH-ULUI PENTRU DIVERSE SOLUȚII 


pH-ul este definit ca fiind cologaritmul concentraţiei ionilor de 
hidrogen. 


pH = — log [H307]. 

Pentru simplificare, se va considera ionul de hidrogen nehidratat: 
pH = — log [Н+]. 

Dacă se iau in considerare interactiile dintre ioni: 

аң =[Н*]н; Р.Н = — log ан = pH — logyg. 

Definind în mod analog exponentul ionului hidroxil. rezultă: 

РОН = — log [HO-]; р. ОН = рОН — 108 Yon 

Kua, = [H+] [НО-] = 10-4; pH + pOH = 14. 


1.4.1. Soluţii de acizi tari si de baze tari monovalente 


În cazul soluţiilor de acizi tari monovalenti (HA) si de baze tari 
monovalente (BOH) se considerá o ionizare totalá, iar factorul de acti- 
vitate tinde către 1 in soluţii diluate. = 

[H*] =. [HA]; pH = — log [HA]; [HO-] = [BOH]; 

РОН = — log [ВОН]. 

Pentru soluţii concentrate de acizi tari (HA) și de baze tari (BOH), 
factorul de activitate ia valori mai mici decît 1: 

аң = [НА] Ym; p,H = — log [НА] — log Ym 

aon = [ВОН] үң; p,OH = — log [BOH] — log Ym: 

La concentraţii mai mici decit 10-3 m, se consideră factorul de acti- 
vitate egal cu unitatea. 

Pentru ușurința calculelor și deoarece erorile nu sint mai mari decît 
cele cerute într-o analiză, se vor folosi în probleme pH я pOH chiar și 
pentru concentraţii mai mari (10-2 m și 107! m). Pentru calcule riguroase 
(atunci cind problema specifică) se vor lua în considerare factorii de 
activitate. 


1.4.2. Soluţii de acizi slabi monovalenti si de baze slabe monovalente 


Ionizarea acizilor si bazelor slabe are loc după un proces reversibil. 
Se consideră acidul slab HA. 


НА Ht + А- К, = ИА. 
1 


[НА] 
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La stabilirea echilibrului dinamic: [Н+] = [A7], iar [НА] = [HA],— ý 
— [H*] unde: [HA], este concentrația inițială a acidului slab, саге se 
va nota Caa- 

Se înlocuieşte în constanta de aciditate: 


ІН"? = K,(Cg, — ІНЗ) 
[H+] = — + ТЕ n am 


Pentru acizii foarte slabi, care au K, « 1075 se pot neglija termenii: 


2 ж m а . waw м . H 
“= #52 › avind valori mici şi relația capătă о formă mai simplă: 


[H*] = УЖ.Сна; pH = 1/2 pK, — 1/2 log Cg. 
Rationind in mod asemánátor, pentru o bazá slabá BOH, se ajunge 
la expresia: 
[Ho] = — 5 «| + eos. 
Relaţia simplificată: [НО-] = 4 K,Csgg ; 
РОН = 1/2 pK, — 1/2 log Csom 
РН = 14 — 1/2 pK, + 1/2 log Свон. 


1.4.3. Soluţii de acizi slabi polivalenfi şi de baze slabe polivalente 


Se consideră acidul slab polivalent H,, А care se va disocia în trepte: 


== H* = — [8] [Hisp A7] 
Н,А Е Н + Hoa А Ка, = [HaA] 


[H*] [His А27] 


Ни) A^ == Н+ + Ни АХ K. = (9-2) A7] 


1 
1 
1 


| 
1 
H;A'"-2- === Н? + HA"-3- Ки у= 


[H*] [HA] 
[HA2] 
m+ [A7] 


HA("-0- == Н+ + Am К. = EP. 
[НА] 


Constanta totală de disociere К este produsul constantelor parţiale: 
К = Ки: Кы... K,, ... Қ... 


Deoarece Ka este mult mai mare decit celelalte constante parțiale 
de aciditate, pentru calcularea pH-ului în aceste soluţii se va lua în con- 
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siderare numai prima treaptă de disociere a acidului, iar relaţia de calcul 
va fi identică cu cea stabilită pentru un acid slab monovalent: 


[Н+] = JK,, Сна; РН = 1/2 pKa, — 1/2 log Cuna- 


Pentru bazele slabe polivalente de forma В(ОН), sint valabile 
consideratiile făcute іп cazul acizilor slabi polivalenti, rezultind: 


[HO] = УКыСъьон»; РОН = 1/2 pKa, — 1/2 log Съон» 
pH = 14 — 1/2 рК, + 1/2 log Csom 


1.4.4. Amestecuri de acizi si amestecuri de baze 


Amestec de acizi tari. Concentrația ionilor de hidrogen într-o soluţie 
ce contine mai multi acizi tari măsoară aciditatea totală. 

Se consideră acizii: HA,, НА,..., HA, 

ІН", = [H*], + [H*] +... + LH]. 

Amestec de baze tari. Pentru o soluţie ce contine bazele tari: B,OH, 
B,OH,.., ВКОН): 

[HO-) = [HO-), + [НО- +... + (HO. 

Acizi tari în amestec cu acizi slabi. Concentratia în ioni de hidrogen 
va fi dată de concentraţia acidului tare, deoarece acidul slab este practic 
nedisociat în aceste condiţii. 

Baze tari în amestec cu baze slabe. În prezenţa unei baze tari, baza 
slabă poate fi considerată practic nedisociată şi concentraţia ionilor 
hidroxil va fi calculată ca şi pentru o bază tare. 

Acizii slabi în amestec. Dacă se consideră doi acizi slabi HA, și НА, 
іп concentraţii egale, atunci cînd Ka, > Ka, calcularea. concentraţiei 
ionilor de hidrogen, respectiv a pH-ului se face în felul următor: 


НА, == H+ + АГ; Ka = EAI ; [НА] = [HA] = C 


[НАЈ 
орка Ape НЕА 
НА «== H: + Ар; Ka = а 
[Н+] = [A7] [A] 
Ka, (НА, Ка, (НА,) 
Н+ 1 1. 2 k 
Н] p ^ un 


Acizii fiind slabi se poate aproxima cá la stabilirea echilibrelor de 
disociere, concentrațiile celor doi acizi sint egale cu concentraţia inițială, 
notată prin C. 

De unde: [Н+] = J(K,, + К) С; РН = — 1/2 log (Ка, + Ka) — 

— 1/2 log С. 


L] 
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„Baze slabe т amestec. Pentru un“amestec de “două baze slabe, 
B,(OH) я B,(OH) in concentraţii initiale egale (С), atunci cînd К, > Ka, 
urmind „același raționament ca și pentru un amestec de acizi slabi, se va 
obţine: | 

[HO-] = /(K,, + К,)С; РОН = — 1/2 log (Ka, + Ka) — 1/2 log C 
pH = 14 + 1/2 log (Ka, + Ka) + 1/2 log.C. 


1.4.5. Soluţii de săruri 


Săruri ale acizilor tari cu baze tari. Aceste tipuri de săruri nu hidro- 
lizează și pH-ul soluţiei va fi egal cu pH-ul apei (în soluţii apoase). 

Săruri ale acizilor slabi monovalenți cu baze tari (BA). Aceste săruri 
dizolvate în apă hidrolizează după următorul proces reversibil: 

А- + HOH = НА + HO- 


к = MARO _ Emo , 


* [A7] Ka 
unde: 
K, este constanta de hidroliză; 
Кно — produsul ionic al apei; 
К, -- constanta de disociere a acidului slab. 


Soluția are caracter bazic. 
Sarea fiind complet ionizată se poate scrie: [А-] = [ВА], 
De asemenea: [НА] = [HO7]. Se va nota [BA], cu Сы, 


СӨС, 
De unde: [НО-] -[ 5e. 


a 


3 Kp,o Ka : 
[H+] = (Ере ; pH = 7 + 1/2 pK, + 1/2 log Cpa 


Pentru sárurile puternic hidrolizate (К, < 10-19) presupunerea cá 
[A7] = Cg, nu mai este valabilă. În acest caz [A7] = Съ, — [HO] 
[HOP Fo 
Cg, — НО]. Ж 


К 7 
[HS se obtine: 


[H°] Kao + Кі i Kg, o Ka 
2СвА 4 [ Сва 


Rezolvind я înlocuind [НО-] prin 
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3 Săruri ale “bazelor slabe monbéalehig cu acizi tari (ВА). Ргосев 1. de 
hidroliză este: 
В+ + HOH — ВОН + Н+ 
— [BOH] [HH] _ Kmo [HP _ Kmo 
vc CBM: o e SP гер us 
К, este constanta de disociere a bazei slabe. 


Solutia va avea carcater acid 
Se consideră: [В+] = [BA], = Css 


К, С 
гне | еда, pH — 7 — 1⁄2 pK, — 12 og Cow 
b 


Pentru?sărurile puternic hidrolizate (K, < 10719): 
[В+] = С, — [H*] 


[H+] Ego .. K Ki. Как Ж С, 
Im £ „iar [H+] = — шо L |] Ho оғы BA . 
— [H*] Ky 2Ky ақ T 


Săruri ale acizilor slabi monoealenfi cu baze slabe monovalente (алу, 
Hidroliza are loc după următorul echilibru: 


В+ + A- + HOH == ВОН + НА 
[BOH] [HA] _ Кню sau: (НАР _ Kuno), 
[В+] [A] K. K ` [В+] [A] — Ks K, 
Dacă se consideră [В+] = [A-] = [BA], = Csa, prin înlocuire se 
obtine: 


К, = 


(HAR _ Kmo ` 

Cb кақ 

Din: К, = Œ IA rezultă: [НА] = ETA 
а 


(Ht aT Emo 


Ki Gh X Se înlocuiește [A"] рїп Cg, 


pis» || m0 ; рн е7 12 pK, — 1 рК, 
b 


Dacă K, = K, 
pH = 7 (solutia are caracter neutru). 


Săruri ale acizilor slabi poliealenji си baze tari monovalente. Se consi- 
deră о ваге de forma В, A care se va hidroliza în trepte: 

т- >. (т-1)- E: = [HA(m-D-] [HO] 

А" + НОН — НА + HO- К, EMI E 


40. 


hd 


HA™-d- + HOH = H,A(*-3- L HO- Ku, = кз ыы 


Не, AMD- HOH == HA + HO- 


Я | [HO] 
[Нч-ь А] 


А s A [Hm A7] [H07] 
НА? He Hu HO- K, _ = HA] [HOT] 
(m-2) + HO (т- А: + НО ®(т-1) ІҢ т) А] 
Him A + НОН «=== Hp A + HO- Kp, = Era EOI 

Him- A7] 


Ky; Krs; ... Каз Кы sint constantele parţiale de hidroliză. 


Dacă în expresia constantei Kr, se inmulteste si la numărător şi 
la numitor cu [Н+], rezultă: 


[HAm] [HO] [H*] _ Kmo , 
[Am] [H+] — Кат 
unde: 
Kan este constanta parţială de aciditate a acidului Н»А pentru 
ultima treaptă de disociere. 

Considerind: [НА("-2-] = [НО-] si [А”-] = [B,A], = Coma 
se poate deduce expresia de calcul pentru concentraţia ionilor de hidrogen 
într-o soluţie a unei sări neutre provenite prin neutralizarea unui acid 
polibazic cu o bază tare monoacidă: 


HOP _ Kmo | -4 __ |/ KHs0CBma 
EN сно- = | несы 


СВтА am 


pis |f uem ; paa pc tf log Ca. 
BmA 


În treptele următoare hidrolizează săruri acide. 
În а doua treaptă va hidroliza anionul HA("-2- 


[Н.А Э-] [HO] _ Kmo 
Ki, = ІНА(”-1)-) ұза [ m 


Se înlocuiesc [H,AU-?-] si [HA ("-9-] din constantele lor de 
aciditate: 
[HH]: [HAD] [HO]; Kam. _ Кн 
[H*] (AT) Ka, ,, к 


alm-1) 
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Făcînd simplificări şi reordonind expresia se obţine: 
[HA]: Kan = [H*] [А”-] 

бе consideră: 

[НА®-®-] = [В НА] = Св,а 


lar: 

. [А”-] = [H+] + [Н,А(-2-]. 
Rezultă: | 
Сыл K, = [Н+] - ((H*] + ІН,А-3-)) 
был: Kay = [HT (reg + EET a=) 

“(т-1) 
Cona Kan’ Ка зу = [EP (Кии) + Coa) 
[Н+] = sas | 
Кан) Са 


Pentru Kam- < C, ,, relaţia devine: 


[H*] = Ж, Кн; РН = 1/2 pK, +112 рК, 


Rationind la fel si pentru celelalte Иа de hidroliză, se obţin expre- 
sii asemănătoare. Pentru treapta 4: 


[H:] = ІШЕ “Қарын 
Făcind aceleași consideraţii pentru calcularea concentraţiei ionilor 


de hidrogen în soluţii de săruri ale bazelor poliacide cu acizi tari mono- 
valenti (BA,) se obţin relaţii asemănătoare: 


Fac К Eur 
Treaptă 1: [НО-] = k'u sau: [H+] = y де BAn, 
BA n 


Treapta i: [HO] = VE a Lom 
Kyo 

sau: [H*] = ——————— 

ІН1- Lom "mE 


1.4.6. Solutii tampon 


Pentru a regla aciditatea si bazicitatea solutiilor incit sá se mentiná 
in jurul anumitor valori de pH, se utilizeazá diverse amestecuri de sub- 
stante, denumite amestecuri tampon. Cele mai utilizate amestecuri 
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tampon sint cele formate dintr-un acid slab si sarea за eu о bază tare 
sau dintr-o bază slabă si sarea sa cu un acid tare. Exemple: (acid acetic+ 
+ acetat de sodiu) sau (amoniac + clorură de amoniu). 

Concentrația ionilor de hidrogen într-o soluţie tampon formată 
dintr-un acid HA si sarea ВА se derivă din constanta de aciditatea aci- 
dului slab: 

187 [A7] 

(HA) ` 


a 


În soluţia tampon: [A-] = [BA], -+ [A7], (provenit din disocierea 
acidului). 


[ВА], = Сә si [A], = гн] 
lar 
[НА] = [HA], — [HA], (disociat) 
[HA], = Cg, Я [HA], = [Н*]. 
Înlocuind іп constanta K,, se obţine: 
ЖЕ [H*] (Сва + ІН?) 
i Сна — [B°] 


[H+] = ев е. І Ше KY LK. 


Pentru un acid foarte slab sau pentru o concentratie a sárii foarte 
mare în comparaţie cu concentraţia acidului se poate considera: 


[НА] = Cg, Я [A] = Cea: 


Fàcind aceste aproximări se obţine o relaţie foarte simplă care ex- 
“primă concentraţia ionilor de hidrogen în asemenea cazuri: 


[Н+] = К, 2а; РН = pKa — log Cg, + log Cra- 


Pentru soluţii tampon formate dintr-o bază slabă ВОН” si sarea 


sa BA, se obţine o expresie asemănătoare pentru calcularea concentraţiei 
ionilor hidroxil: 


, 


a Свон Kuo Сва 
H = K,—— sau; [Н+] = Es 
[H0] ксы И Ky Свон 


РН = 14 — pK, — log Csa + log Соң. 


Capacitatea de tamponare I а unei soluţii tampon este dată de 
concentraţia bazei tari Съ sau acidului tare. С, necesară pentru a face 
să varieze pH-ul soluţiei cu o unitate: 

TTE TENE 1р 
A(pH) A(pH) 
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Capacitatea de tamponare este maximă cînd: za = 1 s res- 
ВА 


pectiv Свон — 4; 
СвА 

Limitele extreme іп саге poate вй зе efectueze actiunea de tampo- 
nare a amestecurilor de acizi și baze conjugate sint aproximativ: pH = 
= pK, + 2, adică în soluţii unde raportul concentratiilor bază/acid 
variază de la 100/1 pînă pînă la 1/100. 

Limitele practice sint totuși cuprinse între raporturile 10/1 și 1/10 
şi intervalul de pH util al soluţiei tampon este: рН = pK, + 1. š 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


ă se calculeze pH-ul soluţiilor ce rezultă prin amestecarea de 
volu egale din următoarele soluţii: 


Solutie cu pH = 2,10 + soluţie cu pH = 5,40 
Soluţie cu pH = 1,70 + soluţie cu pH = 13. 
Rezolvare: : 
pH = 2,0; [Н+] = 10-220 = 8- 10; pH = 5,40; [Н+] = 
= 10-540 — 4. 10-6 
[Н+] = LEM 4 002- 10-5 = 4,002- 10-3; 


pH = 3 — log 4 = 2,40 
pH = 1,70; [Н+] = 10-1% = 2. 10-2; pH = 13; [H*] = 10-8 


sau: 

[HO-] = 10-1 

[HO-] = NIA = 4- 10-2; din: [H+] [HO] = 10-4 
rezultă: „ | 

[Н+] = =2,5. 10-8; pH = 13 — log 2,5 = 12,60. 


4. 10-2 
9. Să se calculeze pH-ul si p,H-ul pentru. două soluţii de acid 
clorhidric ce au concentrațiile: 5: 10-2 si 10-4 m si să se calculeze eroarea 
procentuală pentru aproximarea [Н+] = [НСІ] 
Rezolvare: 
[HCI] = 5 - 107°; Ym = 0,87; pH = — log 5: 102 = 1,30; 


p,H = 1,30 — log 0,87 = 1,36; e, = 100% = = 4,41% 


[HCI] = 1074; y, = 1; pH = 4; р, H = 4; e, = 0,00%. | 
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3. Să se calculeze volumul dintr-o soluţie de acid clorhidric 10-1 m 
ce trebuie să se adauge 1а 200 cm? apă pentru a schimba pH-ul de la 6,00 
la 3,30. š 


Rezolvare: 
pH = 6,00, [Н+] = 105; pH = 3,30, [H+] = 10-390 = 5+ 107 
200-1079 v-10* _ 5, 10-4, o = 1,003 em? НСІ. | 


200 + vj 
| (Cha сш? dintr-o soluţie de acid azotic cu pH = 0,70 şi dintr-o 
solufié de hidroxid de potasiu cu pH = 13,00 trebuie să se amestece 
pentru a se obține 100 cm? soluţie cu pH = 1,40? 


pH = 0,70, [Н+] = 1079? = 2. 10-1; pH = 13,00, 

[H+] = 10-3, [HO] = 107! 
РН = 1,40, [Н+] = 10-140 = 4. 107°, 

Se notează: 0; = volumul de soluţie acid azotic; 

Va = volumul de soluţie hidroxid de potasiu; 

vi + 9; = 100 . 9; = 46,67 cm? 
bs 10-1 ө, — 10-1 ç, = 4-10-?- 100 va = 53,33 cms. 
5. Să ве calculeze: a) pH-ul я b) р, H-ul unei soluţii de hidroxid 


de sodiu obţinută prin dizolvarea a 0,2000 g hidroxid de sodiu în 250 cm? 
soluţie. Se dá: Myson = 40 | : 


Rezolvare: 


[Маон] = 920001000... 9. 40-2 mol: рі 
250. 40 А 


а) [НО-] = [NaOH] = 2: 107°; p ОН = 1,70; 

рН = 14 — 1,70 =12,30 

b) u = (2.102 + 2: 10) = 2: 10; 

— log y, = 0,505 /2 102 = 0,071 

Yn = 1079071 = 10.71. 100929 — 0,85 

Фон = 2. 10-2. 0,85 = 1,70: 10-2; p, OH = 1,77; p, Н = 12,23. 


6. Să se determine concentrația molară a unei soluții de acid,sulfuric 
ce are p, H-ul 2,70, iar u = 0,0049. 


Rezolvare: 

Р.Н = 2,70; ag = 10-270 = 2. 403 

— log Ym = 0,505: 2 /49-10-4 = 7,07: 10-2; y, = 1000 
„== 10-1. 10993 = 0,85. 
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[H+] = & == = 2,35. 10? 
Үт , 


[9,50] = Zur] Ps A - 10-3 = 1,18- 102. 
7. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de acid acetic 2: 107? m се 
are procentul de ionizare 3,10%. 


Rezolvare: . 


СН,СООН «== H*-pCH,CO0- - K, = BI ICBC001 ес 
[CH,COOH] 1-а 


К = @10°10°®%#-2-10* _о, 10; 
ы 1 — 3,10-10-2 
[H+]= 42-10-?- 2- 1075 = 6,32. 10-4; pH = 4 — log 6,32 = 3,20 
a) Citi cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sint necesari pentru 

а prépara 1500 cm? soluţie de acid sulfuric си pH = 2,40? b) Dacă 
s-ar fi folosit in acest scop acidul formic, cite grame de acid formic ar fi 
fost necesare? c) Ce devine pH-ul solutiei de acid sulfuric la adáugarea 
de 450 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-2 m? 
Se dau: Каснсоон) = 2° 1074; Мнооон = 46. 

Rezolvare: 

pH = 2,40; [Н+] = 10-240 = 4. 10-3 


a) 49-4.1073-1 500 L 0,2940 g H,S0,; 0,2940- 1 000 = 1 cm? H,SO, 
1 000 3:98 


b) HCOOH — Н+ + НСОО- K, = 2: 1074 = 192-1900 — 


[HCOOH] 
_ (072402 
— [HCOOH] 
[НСООН] = 1977. = 8- 10-2 molet; 710774971909. — 
2:10% \ 1000 


= 5,5200 g HCOOH - 


c) [HO-] = 450:2: 1072 — 1500-4-10“ _ 454.103 
1950 ER 
РОН = — log 1,54: 10-3 = 2,81; pH = 14 — 2,81 = 11,19. 
9. Se dizolvă 2,5200 g acid oxalic in 250 cm? soluţie. Care este 
pH-ul soluţiei? Se dau: Ka, = 6: 1072; Ka, = 6.5: 1075; 
Маусәо,.2нго = 126 
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Rezolvare: 
Se ia în considerare prima treaptă de disociere 


26512 25, 10-8 — ІНІ THOSE | 
H,C,0, == Н+ + НС,0;; Ka, = 6: 10- ET 


2,5200- 4 T Ж 
[B,C,04) =“ M = 8: 10-2 mol: 1-1 


[H+] =]: 10-2. 6- 10-2 = 6,93- 107? mol: 1-1; pH = 1,16 


10. Se prepară о soluţie tampon prin dizolvarea а 6,000 0 g de 
acid acetic si 16,4000 g de acetat de sodiu într-un litru de soluţie. 
a) Sá se calculeze pH-ul soluţiei . b) La 10 cm? din soluţia tampon 
se adaugă 0,0200 g hidroxid de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei 
rezultate. c) La alti 10 cm? din soluţia tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei obținute? Se dau: Каснисоон) = 
= 2: 10-5; Мснзсоон = 60; Мснұсооха = 82; 
Мна = 36,5. 


Rezolvare: 
[CH,COOH] = Mem = 10-! mol: 1-1; 


хаон — +0; 


[CH,COONa] = son = 2. 10-1 mol: 1-1 
a) [H+] = K, ESOO _2.105 107... 4105: pH = 5. 
[CH4COONa] 2.1071 
b) NaOH] = -29299-199. — 5. 102 mol: I1; 
[CH,COOH] = 10-1 — 5- 10- = 5: 10-2 то]: 1-1; 
[CH,COONa] = 2- 10-1 + 5: 10-2 = 2,5: 10-1 mol- 1? 


[Н+] = 2. 1075 = =4. 10-8; pH = 6 — log 4 = 5,40 


10-1 
с) [НС = 9365300 — 40-1 по]. ү-1 
36,5 
[CH,COOH] = 10-1 + 40-1 = 2. 10-1 mol: 1-1; 
[CH,COONa] = 2: 10-1 — 10-1 = 40-1 mol- I-1 


ies 52-1071 Fiat 
[H*] = 2- 10 3 = 4: 1055; рН = 5 — log 4 = 4,40. 

11. Produsul ionic al apei la 22°C este 10-14, iar la 100°C este 73 -10714 
a) Sá se calculeze pH-ul apei in ambele cazuri. b) Ce eroare se face dacá 
másurind pH-ul la 100*C se consideră produsul ionic al apei egal cu 10-14? 
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Rezolvare: г: 
а) Кино =[H*][HO-] = 10-и (а\22°С); [Н+] -[HO-] = 107; pH =7 
Kuo = [H*][HO-] = 73: 40-24 (аў 100°C); [Н+] = [НО-] = 
= 8,54: 107; рН = 6,07 
b) e, = 100 у= 15,32%. 


12. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 em? 
soluţie de acid acetic 2: 10-1 m pentru ca pH-ul soluţiei să fie 5,30? 
Se dau: К, = 2. 10-5; Мсньсооха = 82. 


Rezolvare: 


[Н+] = K, [CH,COOH] , ; 40-530 — 2. 4075 2. 10-1 
[CH,COONa] ' [CH4COONa] 
[CH,COONa] = 4: 10-070 = 8. 10-1 mol 1-71 
PE 177 = 6,5600 g CH,COONa. 
18. Se dizolvă 1,7000 g amoniac la 200cm? soluţie. Cite grame de 


clorură de amoniu trebuie să se adauge incit pH-ul soluţiei să Не 9,00? 
Se dau: K, =2. 10-5; Myu = 17; Муңус! = 53;5. 


Rezolvare: 
[NH = — = 5-10! mol: 1-1 
2 езы ` 
_ Kmo [NHQ], ә 108 [NKC] 
[НЧ = Ky [МН] ' 109 = 2:10 5 ° 5-101 


[NH4CI] = 4 mol: 11; A = 10,7000 g NH,GI: 


14. Se amestecă 20 cm? dintr-o soluţie de acid аши 2. 10-1 
пси 12 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 5. 107? n, la care se 
mai dizolvă și 0,8560 g de clorură de amoniu. Ce pH are soluția ? Se dau: 
K, = 2: 1075, Missa =='53,5. 


Rezolvare: 
[NaOH], = 222: с 20 2:107 _ 6,95. 10-2 mol: E! 
[NH Q] = 9399071090 — 5. 10-1 


32: 53,5 
NHCl’ NaOH = МН, + NaCl + H,O 
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[МН = [NaOH] = 6,25: 10-? mol: I* 
[NH4CI] = 5: 40-1 — 6,25. 10-2. = 4,375 + 10-1 пло] · 171 


Н+] Emo [NHC] _ 10-4-4,375-10°1 — 35.105; pH = 8,46. 
[ Ky МН 221075: 6,25. 1072 " Ц : 


15. Citi cm? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4n trebuie să se adauge 
la 100 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 5: 10-1 m pentru a se obţine o 
soluție cu pH = 4,70? Se dă: K, = 2: 105. 

Rezolvare: 

[Н+] = K їснсоон] . [CH,COOH] = 5-1071-100 , 


^ [CH,COONa] 100 +v ? 
4:2 
Ма] = 
[CH.CO0! a] ӨСЕ | 
40-470 — 2. 10-5 090 + \) 90 . 5. 10-5 — 1079. o 1250 em? 
4v(100 + v) 4v 


16. pH-ul unei soluţii de clorură de amoniu este 6,00. Care este 
concentraţia soluţiei? Se dă: Кыхну = 2: 1075 


Rezolvare: 
ma | Eee 210-4-- „2074 NBO , 
А Ko : 2.105. " 


[NH,CI] = 2. 10-3 mol: 1-1. 


17. pH-ul unei soluţii de sare NaA (sarea de sodiu a acidului slab 


НА) 10-і m este 10,00. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului 
într-o soluţie 10-1 m. 
Rezolvare: 
[Н+] = ТЕР “Ка ; 10-20 — 10714. Ka ; K, = 107 
x [NaA] 1071 
К„= ә? Сид; а = I = 10-6; «= 10-3; «% = 1051, 


18. pH-ul unei soluţii de sulfurá de sodiu este 10,10. Ce cantitate de ` 
sulfură s-a dizolvat în 50 cm? soluţie? Se dau: 


K = 107; Kms) = 10-5; Myas = 78. 


ацн;$) 
Rezolvare: 
4 7% 
Na,S + 2H,0 == H,S + 2NaOH; К, = 19251 Нор _ Ко 


[Na,S] Ka Каз 
[HO-] 1073 


E = 10-6 
2[Na,S] 10-2 


[H,S] = > [HO] ; 


4 — Aplicatii si probleme de chimie — Cd. 227 49 


РН = 10,10; рОН = 3,90; [НО-] = 10-240 
1071,70 -78- 10-6- 50 
[Na S] = 2. 10-6 77100 — 
19. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 500 сіп? 
dintr-o soluţie de acid acetic 2- 10-1 m, incit pH-ul soluţiei să fie 5,10? 
Se dau: К, = 2: 10-5; Мснусооха = 82. 
Rezolvare: 
[H+] = к, COOH] . 45.549. 0.105 210. 
“ [CHCOONa] ` [CH4COONa] ' 
[CH4COONa] = 5: 10-1 mol: 1-1 
3278710777800. 20,5000 g CH,CÓONa. 
1000 А 


20. Se dizolvă, 0,005456 g clorură de zinc in 100 cm? soluţie. a) Să 
se calculeze procentul de hidroliză. b) Care este pH-ul soluţiei? Se dau: 
Mzsci == 136,3; Kizan) = 4,4: 105; Ky, (Zn(OH)g) = 1,5. 107. 

Rezolvare: | 
а) бе notează: К, = constanta totală de hidroliză; 


= 10-6 тпо] 1-2; 


= 3,9. 10-5g Na,S 


h = gradul de hidroliză. 
ZnCl; + 2HOH <= Zn(OH); + 2HCl; K, = 
(1 — h)C hC 2hC 


K Е 
һ«1;1—Һһ=1;®=— о. [а] = 2905456 _ 
4C2K,, ` К, 136,3 


aec Кро 


а-юс К-К 


= 4: 10-4 mol: 1-1 
== 1073 
64. 10-8. 4,4. 1075. 1,5- 10-9 
h% = 1,34: 10-1 
b) Zu** + 2 НОН == Zn(OH); + 2H*; 
K = ШЇ? оны _ Kho 
h = к? 
[Zn?*] Kj Bop 


= 2,37. 10-9; h = 1,34- 10-3; 


Tinind seamă de faptul că: [Zn(OH),)] = 519%), se inlocuiesc 
datele: 


H+}? [H+ Ki Е 2 2-4. 10-4. 10-28 
ДЕРІНЕ 1 ІН LZ —— 9 rezultă: [H+p— — = 
2[Zn?*] Ky Ki, 6,6- 10 
=Š . 108 = 1,21. 10-8 
6,6 
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[H*] = 7421. 10-18 = 1,07 - 10-5; 
pH = 6 — log 1,07 = 6 — 0,03 = 5,97. 


21. Se prepară o soluție tampon cu pH 5,70. Pentru obținerea 
acestei soluții se utilizează separat trei acizi slabi monobazici (НА,, НА, 
şi HA) şi sărurile lor cu o bază tare. 

a) Să se calculeze valoarea raportului (concentraţie acid/concentra- 
ţie sare) pentru fiecare caz in parte. 

b) Dacă se consideră concentraţia componentului existent în can- 
titate mai mare egală cu 2: 10-1 m, să se calculeze ce devine pH-ul la 
„adăugarea de 40 mmoli de ioni hidroxil şi respectiv 40 mmoli de ioni 
hidrogen la 100 cm: din fiecare soluţie tampon. 


Se dau: Ka, = 5: 106; Ka, = 2. 10-5 si Ka, = 10% 
Rezolvare: 


a) Pentru un amestec tampon: [Н+] = 


10-52 — 5. 10-6 HAJ. НАЈ 1080. ii 
[AI] [AT] 5.108 

40-579 — 2. 10-5 [HA;] ; [HA] Lo — 10-1 
AZI? АН 2-105 

40-570 — 1. 10-6 ІНА;! % [НА] 109 
[А5] ? 


[AS] 10% 
b) [Н+] = 5: arene se consideră: [A7] = 2: 10-1m 
а 


[HA,] = 2: 10-1. 4- 10-1 m— 8: 10-2 mol: 1-1. 

Se adaugă 40 mmoli de ioni hidroxil; НО- + НА = Н,0 + А- 
[HA,],4,,, = 8: 10-2 то]: 1-1; [НОУ] = 4: 107? mol: 1-1; 
[HA rea = 8+ 10-2 — 4. 107° = 4: 107° mol: 1-1 

[A7] = 2. 10-1 + 4. 10-2 = 2,40: 10-1 mol: 1! 


[Н+] = 5. 19s EE = .10-6; рН = 6 — 1085 + 1086 = 6,08 


[А] = 2: 107; [НАЗ], даь = 2: 10-1. 10-1 — 2. 10-2 mol: 1-1; 
[HO-] = 4: 102 то]: 1-1 | 

[HO-,,, = 4: 10-2 — 2. 10-# = 2. 10-2 mol: 1-1; рОН = 1,70; 
РН = 12,30 
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[HA] = 2:103; [А => 1” = = 10-1 mol- -1; . [HO] = 

= 4. 10-2 mol: T | 

[НАЈ = 2: 40-1 — 4: 10-2 = 1,60: 10-1 mol- 11; [А5] = 10 + 
+4. 10-2= 1,40- 10-2 то]: 1-1 


_в1,60- 1071. E 
[Н+] = 49-0 T; PH = 594. 


Se adaugă 40 mmoli de ioni de hidrogen: H+ + А” == НА 
[НА] = 8. 107? + 4- 10-2 = 1,20. 10-1; [Aj] = 
` = 2.40! — 4-207? = 1,60. 1071 


[Н+] = 5. 10-6 d pH = 5,43 
[НА] = 2. 40-2 + 4: 10-2 — 6: 1072; [Aç] = 2: 10-1 — 4. 10-2 = 
= 1,60: 10-1 . ; 
E T o 3 x 9) 
[Н+] = 2:109 “=; PH = 542 


[НА = 2: 40-1 + 4- 10-2 = 2,40- 10-1; [Ар] = 10-1— 
— 4: 10-2 = 6- 10-2 


[Н+] = 10-8 200 10. 


m РН=5,40. 


22. Se cere să se prepare 200 ст? soluţie tampon си рН egal cu 
5,00 Pentru aceasta pot fi intrebuintati acidul acetic, acidul benzoic 
sau acidul formic şi sărurile lor alcaline. 

a) Care dintre acești acizi va conduce la tamponul dorit, cu eficienţă 
maximă de tamponare. 

b) Ce raport, concentraţie acid/concentratie sare, se va utiliza? 

c) Dacá se cere ca variatia de pH a solutiei tampon sá nu fie mai 
mare de 0,10 unitáti la adáugarea de 2 mmoli dintr-o bazá tare sau 
dintr-un acid tare, ce concentratie minimá de acid si de sare se va uti- 
liza ? 


Se dau: Касньсоон) = 2: 105; Касьнусоон) = 6,60: 10°; 
Кансоон) = 2.1044, 
Rezolvare: 


a) Capacitatea maximă de tamponare se realizează la raportul 
[acid]/[sare] egal cu unitatea. 


РЕвсносоон) = 5,70; РКасьньсоон) =:4,18; рКансоону = 3,10. . 
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Acidul acetic are valoarea рК, apropriată de pH-ul cerut. Pentru 
prepararea soluţiei tampon se vor folosi acidul acetic și acetatul de sodiu 
b) [H*] = K [CHCOOH] , 1-5 — 2. 10-5 [CHCOOH] | 
^ [CH,COONa] " [CH4COONa] ? 
: [CHCOOH] _ 1 


[CH,COONa] 2 
c) Se adaugá 2 mmoli bazá tare la 200 cm? solutie tampon 


[HO-] = -> = 10-? mol: 1-1, 
200 


Se noteazá concentratia initialá a acidului acetic cu х. Din raportul 
concentraţie acid/concentratie sare = 1/2, rezultă că: [(CH4COONa] =2х 
La adăugarea de bază tare: 


[CH,COOH] = z — 107°; [CH,COONa] = 2z + 10-2. 
Se consideră variaţia de pH de 0,10 unităţi, deci: pH = 5,10 


1070 = 2. 1075 25-105; 4.101 2—02: д=7.{уг 
ж + 10-2 22 + 107? 


[СНСООН] = 7: w^ mol: 171; [CH,COONa] = 1,40- 10-1 то]: I* 
Se adaugă 2 mmoli acid tare la 200 cm? soluţie tampon; 


[H+] = 2. =10-2 mol: 1-1 
200 
[CH,COOH] = z + 10-2; [CH,COONa] = 2z — 40-2; pH = 4,90 


10-49 = 2. 10-24107, 0,630 = **10*; g= 639. 10-2 
2r — 102’ ^" 2 — 10-2’ Ë 

[СН.СООН] = 6,30: 10-2 mol - 1-1; [CH,COONa] = 1,26: 10-1mol-1-1. 

23. а) Cum se modifică pH-ul = 100 cm? de apă distilată la adăuga- 
rea de 0,10 cm? acid clorhidric 10-1 

b) Dar cînd se adaugă aceeaşi оный де асіа clorhidric la 100 cm? 
soluție ce conţine fosfat monosodic s fosfat disodic de concentrație 
10-1 m fiecare? Se dă K,, = 6,23. 10-8 

Rezolvare: 

a) Se consideră acidul clorhidric practic total disociat 


[H+] = [НС] = сы гае = 9,99: 10-5; pH = 4,00 


pH-ul variază де Ја 7,00 la 4,00 (са З unităţi pH) 
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b) Ха НРО,-- НСІ = NaH;PO, + NaCl | ; 
[H+] = Kp, ғо, 6 23.10-4101 + 10% € 10 * — 6,231. 10-8 
° [Na,HPO,J 10-1 — 
РН = 7,20. 
Datorită acţiunii de tamponare а amestecului de fosfati, pH-ul 


variază numai cu 0,20 unităţi pH. 


24. бе adaugă 10 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n 


la 90 cm? soluţie de acid acetic, obtinindu-se o soluție cu pH 4,22. 


" Care sint concentrațiile "molare ale componenților soluţiei? 
b) Ce molaritate a avut solutia de acid acetic ? 
Se dá: Касн,соон) = 2° 1075 


Rezolvare: 
) [CH,COONa] = [NaOH] = = 10-2 mol 1-1 
ICH;COOH] | 746.425... 2. 10-5 CHCOOH] , 
* [CH,COONaJ ' 10-2 "' 
[СН.СООН] = 3,015- 10-2 mol: I-! 
b) (СНСООН) = [CH;COOH] ampon + [CHjCOONa] ии = `; 
= 3,015. 107? + 107? = 4,015: 10-2 mol- 1-1 
Se face corectia de volum 


[CHCOOH]; = 42510-100 к 100 


94. Un acid HA are masa moleculară 122. Se dizolvă 3,0000 g din 


[Н+] = K 


= 4,46- 107? mol: 1-1. 


acest acid іп 400 ст? solutie, obtinindu-se о solutie си рН = 2, ,70. Să se 
calculeze constanta de disociere a acidului. 
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Rezolvare: 

[НА] = 3000-1000. — 6,15- 10-2 mol 1-1 
400- 122 

X [H*] [A7] LEE. o (040 NEM UAM 6,50- 10-5. 
[HA]. [НА] 645-107? 615-107? 


25. О bază ВОН disociazá 0,50% într-o soluţie 2: 107? m. 
а) Să se calculeze procentul de ionizare într-o soluţie 5: 107? m 
b) La ce concentraţie, disocierea va fi de 1,00%? 


Rezolvare: 
а) ВОН z— В+ + НО-; К, = 
CU — x) Ca Ca 


[BY] (HO-] Сөй 
[BOH] 1-а 


«% = 050; а= 5:10 
Е = 5,03: 10-7 


1—5: 10-3 
5,03- 10-2 = 510497. бе aproximează 5,03 =5,00 
о? + 105g — 10-5 = 0; a= — =, +E + 10-5. 


Se neglijează 1%” față de 10-5 


«= — + 316. 107031107; a% = 3,16: 10-1 


09% = 1,00; х = 1: 10-2 


5- 10-7 = ©19*. Cea 195-197 495. 40-9 mol: 1-5. 
1— 102 10-4 
26. Baza slabă ВОН are constanta de disociere (К,) egală cu 10-6, 
Se prepară o soluţie de sare BCI unde procentul de hidroliză al ionului B: 
este egal cu procentul de disociere al bazei ВОН într-o soluţie 2. 10-2 
Care este concentraţia sării ВС? 


Rezolvare: 


ВОН — B: + НО-; К, = eC; a = т = = 223: 102 


К; 
В+ + CI- + HOH = BOH4- Cr + H+; К, = ню. = = CH; 


10714 

Сва = тоге сазз лозу 029 > 2: ct at 

27. Sarea BA provine din neutralizarea acidului slab HA cu baza 
slabă ВОН. Dacă Кн,о este produsul ionic al apei, K, constanta de diso- 
ciere a acidului, iar К, constanta de disociere a bazei, se cere: 

a) Relaţia ce există între aceste mărimi ; 

b) În ce condiţii hidroliza sării BA este mai înaintată? 

c) Cind soluţia sării ВА va avea caracter slab acid, neutru sau 
slab bazic? 


Rezolvare: 


ВОН] [НА K 
а) В+ + A Юн BOH + НА; K,-. BOH А. "uo 


[B*] [A7] Ky: Ka 


b) Hidroliza va fi cu atit mai inaintatá cu cit valoarea constantei 
de hidrolizá (K,) este mai mare, deci cind Кн,о este mai mare (la tempe- 
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ratură ridicată) și atunci cînd produsul К, : K, este mai mic (acizi și 
baze foarte slabe). 


liză. 


tele 
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в) K, = Кн,о [ВОН] [НА] 
^ кы Ка ВИА] 


іп саге: [ВОН] = [НА] $i [B+] = [4] = Сва 


Kno _ [HAË 
Ko: Ка СВА 


НА == Н+: А-; К, = А, pag ED] 
[HA] Ка 
Kmo _ [Нр [А70 


кк а-к unde: [A7] = Csa 


A Kyo: Ка 
Rezultá: [H*] — ү == : 
Ky 
Caracterul solutiei va fi: 
— slab acid, dacá K, > K,; 
— neutru, pentru K, — K,; 
— slab bazic, dacă К, < K,. 
28. Se dizolvă 0,0328 g fosfat de sodiu in 200 cm? soluţie. 
а) Sà ве calculeze gradul de hidrolizá pentru fiecare treaptá de hidro- 


b) Să se calculeze procentul de hidrolizá total, cunoscind constan- 
de disociere partiale ale acidului fosforic: 

K, = 7,52: 103; К, = 6,23. 10-8; Ka = 1,30: 107”. 

Rezolvare: 


а) PO} + HOH === HPOF + H0-; Ka = To = 


2I = 769.10 
1,30. 10-12 


К; 
HPO?- + HOH =° Н,РО; + НО-; Kn = de = 


10714 
— 6,23 10-8 


= 4,61: 10-7 


š К, 
H,PO;+ HOH = Н,РО, + НО-; К, = rfe zx 


LIO = рэз. 40-12 
7,52 · 1073 


ЖЕ = CEA in care: К, este constanta de hidrolizi; № — gradul 
de hidrolizá; C — concentraţia molară a fosfatului. 
0,0328- 1 000 
Mya = : A НЫ sd еле 
Nageo, = 164; Сңауро, РЯ 10-3 mol: | 


h? + 7,69 h, — 7,69 — 0; 


» 


Къ = 7,69. 103 = 107 
| а-һ 


h, = — 3.85 Еее +769; h, = 0,89 


' Ka, = 1,61. 107 = 10%, |, = 1,26: 10-2 
a — hy) 
K, = 1,33. 10-12 = 18:10*. р 364. 103 
(1 — hy 
b) POF + ЗНОН =° Н,РО,--3НО-; К, = -EROJ (HO — 
[Pot] 
__ Kho 
Р Ka,’ Ka,’ Ea, 
К Doc Kho s. CAEN .. 27C? . p «1, deci: 1—h=1 
" K,-K,-K а-юс 0-A’ š - 
ау “аз as 
4 [33 4 => 
TS 20 ЖЕ 10 ИЕ. Р 
k= c3 K; / 1 644,42- 10-2 - 4,97: 107. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Se prepará 500 cm? de solutie cu pH — 3,40. 
a) Sá se calculeze citi cm? dintr-o solutie de acid clorhidric 20%, 
(р = 1,10 g/cm?) sint necesari în acest scop? 
b) Dacá s-ar fi intrebuintat acidul formic, de cite g de acid formic 
ar fi fost nevoie? Se dau: Мне = 36,457; Мнооон = 
Kat = 2. 104 
Tee В. 3,31: 107? ош; 1,84: 10- с. 


2. Care este pH-ul unei solutii de acid acetic 11,83% (р = 1,015 
g/em5)? Se dá: К, = 2: 1075. 
R. 2,20. 
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8. Să ве calculeze pH-ul următoarelor soluţii: 
a) de acid fosforic 107? m; 
b) de fosfat biacid de sodiu 107? m; 
c) de fosfat monoacid de sodiu 107? m. 
Constantele de aciditate partiale ale acidului fosforic sint: 
Ka, = 7,52: 107; Ka, = 6,23 + 1058; K,, = 1,30- 10-12 
В. а) 2,06; Ъ) 7,06; с) 9,60. 
4. Se dă pH-ul unei soluţii egal cu 3,10. Să se calculeze: 
a) Concentrația ionilor de hidrogen; 
b) numărul de ioni hidrogen continuti într-un litru de soluţie. 


В. a) 8: 10-4 mol: 171; 4,98. 102. 
5. Apa distilată lăsată in contact cu aerul contine 1,30: 10-5 moli 
bioxid de carbon la un litru. Sá se determine pH-ul apei în aceste condiţii. 
Se dau constantele de aciditate parţiale ale acidului carbonic: 
Ka, = 4,30. 107; — K,, = 5,60. 10-11 
' R. 5,63. 
6. Soluţia obţinută prin adăugarea а 10 cm? dintr-o soluţie de acid 
clorhidric 1 n la 90 em? amoniac аге pH-ul 8,00. Ce concentraţie a avut 
soluția de amoniac? бе dă constanta de bazicitate a amoniacului, 
K, = 2: 1075. 
В. 1,05: 10-1 mol: 17!. 
7. Care va fi raportul volumelor de soluţii 10-1 m de fosfat biacid 
de potasiu și de fosfat monoacid de potasiu la prepararea de soluții 
tampon cu următoarele valori ale pH-ului: 6,51; 7,00 si 7,30. Se dau 
constantele parţiale de aciditate ale acidului fosforic: Ka, = 7,52. 103; 
Ka = 6,23. 108; Ka, = 1,30. 10-12 
R. 5,00; 1,61; 0,80. 
8. бе diluează 4,24 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 36,50% 
(р = 1,18 g/cm?) la 500 em’. 
a) Care este pH-ul soluţiei? 
Se amestecă 10 cm? din această soluţie cu 3 cm? de soluţie de amo- 
шас 5: 10-1 m. 
b) Се caracter аге soluţia si care este concentraţia fiecărui compo- 
nent al soluţiei rezultate? 
В. а) 1,00; b) bazic; [СГ] = [МНЯ] = 7,69:102 mol: 17+ 


ГХН] = 3,85- 10-2 mol: 1-1. 
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9. Sá se calculeze pH-ul unei soluţii de acid benzoic 10-1 m. Care 
va fi pH-ul aceleiași soluţii cind se adaugă o soluţie de hidroxid de sodiu 
10-1 m în următoarele proneate: 25,00%; 100,00% şi 125,00% Se dă 
К, = 6,60- 10-5. 

В. 2,60; 3,70; 8,60; 12,40. 


40. Se ргерагё о solutie tampon ргіп dizolvarea а 6,0000 g de acid 
асейс si 16,4000 g de acetat de sodiu la un litru de solutie. 

а) Să se calculeze pH-ul soluţiei; 

b) La 10 cm? din soluţia tampon se adaugă 0,0200 g de hidroxid 
de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei rezultate; 

c) La alti 10 cm? de soluţie tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei rezultate? 

d) Să se calculeze capacitatea de tamponare a soluţiei. 


В. a) 5,04; b) 5,44; с) 4,44; d) 8,60- 10-2 mol: 1-1. 


11. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului slab HA într-o 
soluţie 10-1 m, ştiind că pH-ul unei soluţii de sare NaA, de concentraţie 
10-1 m, este 11,30. 

В. 5. 103%. 


12. Soluţia unei sări de forma ХН,А (sarea acidului slab НА) are 
pH-ul egal cu 7,50. Care este constanta de disociere a acidului slab 
știind că constanta de bazicitate a amoniacului este egală cu 2: 1075? 


В. 2. 106, 


13. Cite grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 cm? 
dintr-o soluţie de acid' acetic 10-1 m, încit să se obţină o Та cu pH 5? 
Se dă constanta de aciditate a acidului acetic, K, = 2: 10-5 


R. 1,6400 g. 


14. Se prepară o soluţie prin dizolvarea a 3,4000 g de amoniac 
іп 125 cm? soluţie. Cite grame de clorură de amoniu trebuie să se adauge 
la această soluţie pentru ca pH-ul să fie aproximativ 9,50? 

Se dă: Kanna = 2: 1075. 


В. 6,6821 g. 

15. Citi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric, cu pH 1,00 si citi 

m? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu pH 13,00 trebuie să se amestece 
peri a prepara 100 cm? de soluţie cu pH 2 00? 


В. vaci = 55,00 cm; зон = 45,00 ст?. 


59 


16. Se dizolvă 0,3000 g de fosfat biacid de sodiu şi 0,7100 g de 
fosfat monoacid de sodiu în 100 cm: de soluţie. 


a) Ce pH are soluţia? 


b) Care va fi pH-ul soluţiei la adaus de 2 mmoli de hidroxid de - 
sodiu? Dar cînd se adaugă 2 mmoli de acid clorhidric? 


с) La ce raport al concentraţiilor celor două săruri, pH-ul soluţiei 
este 7? 


Se dau constantele de disociere ale acidului fosforic: 
K, = 7,52. 103; Ka, = 6,23* 108; K,, = 1,30: 10-12 
В. а) 7,60; b) 8,35; 7,03; с) 1,65. 


2. ANALIZA VOLUMETRICA 


Stabilirea calității sau cantităţii unui anumit constituent dintr-un 
sistem se poate realiza prin determinarea valorii numerice a unei anumite 
proprietăţi a sistemului. Referindu-ne la analiza cantitativă, proprietatea 
măsurată poate să fie în legătură directă sau mai puţin directă cu masa 
componentului analizat. 

Metodele analitice la care raportul proprietate-masă se cunoaște 
exact și nu necesită etalonare se numesc metode absolute sau independente. 

O altă grupă de metode analitice se caracterizează prin aceea că nu 
măsoară direct masa componentului, ci o proprietate fizică, dependentă 
de masă ca: potenţialul electric, conductanta, densitatea curentului de 
difuzie, absorbţia optică ş.a. În majoritatea cazurilor, raportul dintre 
mărimea măsurată și masa sau concentraţia constituentului trebuie 
“determinată cu ajutorul unor etaloane si de aceea aceste metode sint 
numite metode relative sau neîndependente. 

Din prima grupă fac parte metodele chimice (volumetrice şi gravi- 
metrice) denumite аза datorită rolului principal pe care-l au reacţiile 
chimice în determinare. 

A doua grupă cuprinde metodele fizico-chimice sau instrumentale, 
deoarece utilizează diferite aparate de o complexitate mai mare decit 
biureta si balanţa. 

La baza metodelor chimice de analiză cantitativă stau, în general, 
reacţiile stoechiometrice de tipul: 


mB"+ + nA"- — B,A,. 


În analiza volumetrică, cantitatea de constituent analizat se calcu- 
lează cunoscind cantitatea de reactiv şi raportul stoechiometric de com- 
binare, constituent-reactiv (B"* şi A”). 

În analiza gravimetrică constituentul (В"* sau А”-) este trecut cu 
ajutorul unui reactiv (А”- sau B"*) intr-o fază solidă B,A,, ce se separă 
cantitativ, se aduce la masă constantă şi зе cintáreste. Cantitatea de 
constituent analizat se calculează din masa precipitatului și relaţia de 
masă ce există între produsul obţinut (В„А„) si constituentul analizat 
(B"* sau А”). 


61 


Volumetria ‘зам titrimetria cuprinde о grupă de metode de analiză 
ce utilizează pentru determinarea cantității de constituent analizat 
(ion, radical, element, substanță compusă) măsurarea exactă a volu- 
mului de soluţie reactiv de concentraţie precis cunoscută, necesar reac- 
tiei cantitative. Din cantitatea de reactiv si raportul stoechiometric de 
combinare cunoscut se determină cantitatea de constituent . analizat. 

Cantitatea de reactiv se cunoaște prin măsurarea exactă (cu biureta) 
a volumului soluţiei de reactiv de concentraţie determinată: ^ 

— numărul de mmoli reactiv = volumul utilizat deinmultit cu con- 
centratia molară a soluţiei reactiv ; 

— numărul de mechiv —g reactiv = volumul utilizat deinmulţit 
cu concentrația normală a soluţiei reactiv. 

Titrarea este operaţia de adăugare treptată, în fracțiuni mici de 
volum, a soluţiei reactivului pînă la momentul de echivalență, adică în 
cantitate strict echivalentă cu cantitatea de substanță analizată. 

Substanţa ce se analizează se numește titrat, iar substanţa reactiv 
titrant. 

Punct de echivalență sau moment de echivalență este momentul titrării 
care corespunde adăugării exacte a cantității echivalente de reactiv 
necesare reacției selectate pentru determinare. 

Pentru stabilirea punctului de echivalență se utilizează o anumită 
proprietate a soluției саге, in acest punct al titrării sau foarte aproape 
de el, suferă o schimbare bruscă ce poate fi sesizată vizual sau cu ajutorul 
unui aparat. 

În titrare, punctul de echivalență se determină cu o anumită 
eroare, deoarece modificarea proprietăţii examinate nu coincide exact 
momentului de echivalență. Momentul la care se percepe o schimbare 
fizică a sistemului (schimbare de culoare, apariţie sau dispariţie de preci- 
pitat, modificarea fluorescentei, variația bruscă a potenţialului electric, 
а conductantei, a absorbției optice s.a.) se numește punct final al titrării. 

Punctul de echivalență este de fapt punctul final teoretic și numai 
rareori există o coincidenţă perfectă între aceste două puncte. 


Metodele de indicare a punctului final în volumetrie sint: 


— Metodele vizuale utilizează în acest scop substanţe chimice denu- 
mite indicatori. Acest mod de indicare mai poartă și denumirea de 
indicare chimică; 

— metodele instrumentale măsoară, cu ajutorul unui aparat adecvat 
o anumită mărime fizică a cărei valoare variază pe parcursul titrării. 
Acest mod de indicare se numește indicare fizico-chimicá. 


Determinările volumetrice utilizează diverse reacţii chimice canti- 
tative (de neutralizare, redox, cu formare de precipitate, cu formare de 
combinaţii complexe з.а.). 
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Reacţiile chimice cantitative sint acelea care posedă o serie de pro- 
prietáti convenabile determinărilor şi anume: 

— în anumite condiţii de lucru, să fie practic totale, adică să aibă 
loc o transformare cantitativă astfel incit cantitatea de substanță ana- 
lizată rămasă netransformată să fie mai mică sau cel mult egală cu eroare 
admisă în analiză (eroare dată de sensibilitatea aparatului cu care se face 
măsurarea) ; 

— să fie stoechiometrice, adică să fie exprimate prin ecuaţii chimice 
exacte. Raportul de masă constituent/reactiv să fie cunoscut; 

— să aibă loc cu viteze suficient de mari, încit să permită deplasarea 
rapidă a echilibrului în direcția dorită ; 

— să fie reacţii simple, іп urma cărora să se formeze produși care să 
aibă compoziţii chimice bine definite. Dacă reacţia principală este inso- 
titá de fenomene secundare, să se cunoască condiţiile in care acestea pot 
fi evitate; 

— sfîrşitul reacției să fie indicat printr-o schimbare bruscă а unei 
proprietăţi fizice sau chimice a sistemului. 


2.1. LEGEA ECHIVALENTEI. FACTOR DE CORECTIE 


Analiza volumetrică utilizează concentrațiile normale si uneori 
concentrațiile molare și de aceea aceste concentraţii se numesc şi concen- 
тай volumetrice. 

Dacă într-o titrare se consumă e cm? dintr-o soluţie de reactiv, pro- 
dusul dintre normalitatea ei şi volum este egal cu numărul de miliechi- 
valenti-gram de reactiv, cit si cu numărul de miliechivalenti-gram ai 
oricárei alte substante ce reactioneazá cu acest reactiv. 

Numărul de miligrame de substanţă este egal cu numărul de mechiv-g 
deinmultit cu valoarea unui miliechivalent. 

Se considerá douá substante A si B ce reactioneazá cantitativ. 

Deoarece numărul de mechiv-g care reacționează este același, se 
poate scrie legea echivalentei: 


Пд" Va = Пр” 9g, (1) 
adică volumele soluţiilor care reacționează sint invers proporţionale cu 


normalitátile acestor soluții. 
Cantitatea de substanță determinată (Q) se calculează după relaţia: 


О = е: п: Е (2) 
іп саге: É езбе echivalentul substantei analizate. 


Še pot prepara soluţii de concentrație exactă si soluţii de concentra- 
tie aproximativă. 
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Factorul de corecție este un număr care arată de cite ori o soluţie de 
concentraţie aproximativă este mai concentrată sau mai diluată decit 
soluţia de concentraţie exactă. Deoarece se referă în cele mai multe cazuri 
la concentraţii normale se mai numește si factor de normalitate. Se 
notează prin litera F și se exprimă prin raporturile: 


Ж == Tr — nr _ 0, C, 228 (3) 
Te т, о а w 


іп саге: Т,, п,, Q,, C,, ©, sint titrul real, normalitatea reală, cantitatea 
de substanță reală din 1000 cm? soluţie, concentraţia reală, volumul 
real, mărimi corespunzătoare soluţiilor de concentraţie aproximativă; 
iar Т,, т, Q,, С,, о, sint: titrul teoretic, normalitatea teoretică, cantitatea 
de substanță teoretică din 1 000 cm? soluţie, concentraţia teoretică, vo- 
lum teoretic, corespunzătoare soluţiilor de concentraţie exactă. 

Cu ajutorul factorului se corectează, în general, volumele de soluţie 
de reactiv (titrant). Multiplicind volumul de soluţie întrebuințat la titrare 
cu factorul de corecție se obţine volumul de soluţie de concentraţie 
exactă (teoretică) 

Substanțe etalon (numite și substanţe standard, titrimetrice sau de 
referință) sint acele substanțe care prin simplă cintárire și dizolvare la 
balon cotat, de un anumit volum, se obţin soluţii cu o anumită concentra- 
tie cunoscută. 

O substanță etalon trebuie să îndeplinească mai multe condiţii: 

— să fie suficient de pură astfel ca gradul de impurificare să nu afec- 
teze determinárile ; 

— substanța să aibă o compoziție chimică bine definită si за Не 
stabilă atit in stare solidă cit si in solutie; 

— să aibă echivalentul сй mai mare, incit erorile la cîntărire să fie 
cît mai mici. 


. а. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Citi cm? dintr-o soluţie de acid azotic 15% (o = 1,085 g/em?) 
să se ia în analiză, astfel ca la titrare să se consume 23,81 cm? dintr-o 
‘soluție de hidroxid de potasiu 1 n? Se dau: Мкон = 56; Mano, = 63. 


Rezolvare: 
63- 23,81 
1.000 
100 
1,085 


= 15,0000 g de acid azotic 


= 92,17 cm? din soluţia de acid azotic 15%. 


2. Să se calculeze concentraţia procentuală a unei soluţii de carbo- 
nat de sodiu știind că, pentru titrarea piná la bioxid de carbon a 10: стз 
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“din această soluţie, se consumă 50 cm? dintr-o soluţie de acid 'sulfuric 
1,5: 101 m. Densitatea soluţiei de carbonat de sodiu este 1,0489 g/em?. 
Se dă: Maco, = 106. 
Rezolvare: 
NaCO; + HSO, = Н.О + СО, + Na,SO, 
106: 50-1,5-10-1 i 
А = 0.7950 о М 
mm 0,7950 g NaCO, 
0,7950 - 100 
10- 1,0489 
nat de sodiu). 
З. a) Citi miliechivalenti-gram de acid clorhidric  neutralizeazá 
1,9070 g de borax? b) Citi miliechivalenti-gram de acid sulfuric sint 
necesari in același scop? Se dà: М, „в;о;.1он,о = 381,40. 


= 7,60% (concentratia procentualá a solutiei de carbo- 


Rezolvare: 
Na;B,0; + 79,0 == 2ХаОН + 4H5BO; 
381,40 


= 190,70 g (echiv-g al boraxului) (adică 190,70 mg = 


— 1 mechiv-g.) 

1,9070 g de borax = 10 mechiv-g de borax vor fi neutralizati de 
10 mechiv-g acid clorhidric si tot de 10 mechiv-g de acid sulfuric. 

4. Cite grame de acid oxalic se titrează cu 3,50 cm? dintr-o soluţie 
de permanganat de potasiu cu T = 0,00316 g/ċm?? Se dau: 


Мн,с:о,.2но = 126; куо, = 158. 
Rezolvare: 
5C,0$- + 2MnOg + 16Н* zc 1000, + 2Mn?* + 81,0 


Мн.с.04-2н.о 126 р 
2C204: 2H? =- = 63 


C,0r — 2e- =° 2С0,; eehiea,c o, = 2 


MnO; + 5е- + 8H * «== Mn2* + АН,О, echiekueo, = — ы A = 31,6 

63: 0,00316 3,50 _ 0,0221 g H4C,0,. 

31,6 š 

5. Se titreazá о soluţie de fer (II) de concentraţie 5: 10-1 т cu 

15 cm? dintr-o soluţie de bieromat de potasiu, obţinută prin dizolvarea 

а 4,9000 g bicromat de potasiu la 500 em? soluţie. Care a fost volumul so- 
lutiei de fer (II) luat іп analiză? 


Se dau: Ape = 55,85; Mi,cso, = 294. 
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5 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Са. 227 65 


Rezolvare: 
Fe?* + CrO% + 14H+ «== 6Fe?* + 2C8* + 7Н,0 


. А P 
Бе —e- == Fet; echie. per = — № = 55,85 


Cr,O7- + бө + 14H + === 2Cr?* + 7Н,О;  echie. кусзо; = 


= Mk,ceo; — 294 = 49. 
6 6 


4,9000. 2 : 
= 2. 10-1 п (soluţia de K,Cr,O;) 
ye" pp] = ®кус;Оу” DK,CrsO; 


2+ — 15:2-10-1 


= 6,00 cm? soluţia Ее(П). 
5.1071 


6. În 150 ста? dintr-o soluţie 10-1 n de acid monovalent sint con- 
ţinute 0,7350 g. de substanță solidă solvită. Care este masa echivalentă 
a acidului? 

Rezolvare: 

— o = 4,9000 g de acid la 1 000 ст? de soluţie 


4,9000 
1071 


— 49g (masa echivalentá a acidului). 


7. Саге este concentraţia molară а unei soluţii de acid sulfuric, 
dacă 20 cm? din această soluţie reacţionează cantitativ cu 14 ст? dintr-o 
soluţie de hidroxid de sodiu, ce contine 1 g hidroxid de sodiu la 250 cm? 
soluţie? Se dá: Мон = 40. 


Rezolvare: 


1.1000 


OW cR 10-1 n (normalitatea soluţiei de hidroxid de sodiu) 
DU * 


14-1077 — 5 ; 
Укаон” Пмаон = ?Н;50," Пн;50, = = 7: 10-? n (normalitatea 


soluției de H,SO,) 


7: 10-2 F 
"ESO. _ -а- = 3,5. 10-? m (molaritatea solutiei de 


Innu,so, = 
acid sulfuric). 
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8. Se dizolvă 5: 1072 moli dintr-un acid Н.А in 250 cm? soluţie. 
Câţi em? de soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m vor neutraliza o probă 
alicotă de 25 cm? din soluţia acidului? 


Rezolvare: 

алады = 2- 10-1 m (molaritatea soluţiei de acid Н.А) 

2. 10-1. 3 = 6: 10-1 n (normalitatea soluţiei de acid Н.А) 

UxsoH' DNaoH = UHsA' Пнд; “NaoH = He = 150 cm? soluție 


NaOH. 

9.» Pentru neutralizarea а 30 cm? dintr-o slutie alcalină s-au consu- 
mat 7,50 cm? dintr-o soluție de acid sulfuric 2n. a) Care este normalitatea 
soluţiei alcaline ? b) Citi cm? din soluţia de acid clorhidric 2n sînt necesari ? 


Rezolvare: 

. 70-2. & Ani 
а) Vgo-* Пно- = 2н;50," "1H,s0,; NHO- == = 5. 10-1 n (norma- 
litatea soluţiei alcaline) 


b) Normalitatea soluţiei de acid clorhidric este aceeaşi cu a soluţiei 
de acid sulfuric. Volumul de soluţie acid clorhidric va fi 7,50 emš. 

10. O soluţie de hidroxid de sodiu 10% (р = 1,11 g/cm?) este 
echivalentă cu o soluţie de bază В 30% (р = 1,48 g/cm?). Care este masa 
echivalentă а bazei B? Se dă: Myson = 


Rezolvare: 

0 -1000- 1,11 А рі : Е 2 
— = 2,775 n (normalitatea solutiei de hidroxid де sodiu). 

-1 000- 1,4 sa 
3071000148... normalitatea solutiei de bazá B 

100 - echivg 
30-1 000- 1,4 Ë ° 30- 1000. 1,4 З 
ОБЕРЕ ан. = 2,775; echieg = 180220005148: аы 160; masa echi- 

100- есһірр 100- 2,775 


valentá a bazei B este 160. 

11. Un volum dintr-o soluţie ce contine 8,000 g de sodá caustică 
tehnicá a fost titrat cu 30 cm? dintr-o solutie de acid clorhidric 5 n. 
Care este conţinutul procentual in hidroxid de sodiu din proba analizată ? 
Se dau: Maa = 36,457; Mason = 40. 


Rezolvare: 


1025220477 — 6000 mg = 6g NaOH 
36,457 


2 = 75,00% NaOH. 
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12. Се molaritate are о soluţie de hidroxid de bariu, dacă prin ames- 
tecarea unui anumit volum din această soluţie cu un volum egal de 
soluţie de acid clorhidric 2: 10-1 n se obţine o soluţie neutră? 


Rezolvare: 

YBa(0H)2" Пва(он), = Эна” Ngor 

în саге: YBa(0H) = Эна 

Rezultă: пваон», = Nga = 2: 107! n 
Eder — 10-! m (molaritatea solutiei de hidroxid de bariu). 


13. Se dizolvă 0,2703 g carbonat de sodiu chimic pur în apă, aducind 
soluţia la un balon cotat de 250 cm?. a) Ce normalitate are soluţia? 
b) Care este factorul de corecție? Se dă Mx.,co, = 106. | 


Rezolvare: 


a) Na,CO, + H,O == 2NaOH + CO,; echiexico, = = = 53 
0,2703 - 1 000 


м 2,04 * 10-2 п (normalitatea soluţiei de carbonat de sodiu) 


b) S-a lucrat in condiţii standard, deci factorul de corecție este F = 1,0000 


14. Sá se calculeze factorul. de corecție al unei soluţii de azotat de 
argint, cunoscînd Ta,jxoyci- = 0,00745 g/em?. Se dau: Аз = 35,457; 
Magxo, = 169,86. 


Rezolvare: 
T,— 169,86 - 0,00745 _ 0,03569 gem? 
35,457 
T, za 169,86 - 2- 107! А. 0,03397 
1 000 
F = Тє = 003569 — 1,0506, 
T, 0,03397 


15. Pentru determinarea factorului de corecție a unei soluţii de 
acid clorhidric s-au cintárit următoarele cantităţi de carbonat de sodiu: 
0,2170 g; 0,1589 g si 0,3042 g si au fost titrate cu următoarele volume de 
acid clorhidric 10-1 п; 41,00 em; 29,93 ст? şi 57,39 cm?. Care este 
factorul de corecție al soluţiei? Se dau: Myasco, = 106; Mg = 36,457. 


Rezolvare: 
70. 0,1589- 1 000 : 
„ = 9220-1000 P еш); ты = 0,1589- 1 000 L 29 ов стз; 
1 5,3000 5,3000 
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__ 0,3042 -1 000 


WEE 57,40cm* 

Е= "1; Fp = 9 — 09985; Р, = 2998 — 10017; 
Dy 41,00 29,93 

F, = 5740. — 10002 
57,39 


Е; + Е, 0,9985 + 1, 1,0002 
F= i Fur 5+ өйт: 1,0001. 


16. Să ве calculeze normalitatea unei soluţii de clorură de calciu, 
știind. că factorul de corecție al soluţiei, determinat în raport cu norma- 
litatea exactă de 5: 10-2, este 0,9580. 


Rezolvare: 
n, = n; : F = 5: 10-2-0,9580 = 4,79. 10-2. 
17. Să se calculeze titrul unei soluţii de acid sulfuric, cunoscind 


că factorul de corecție determinat in raport cu o soluţie 10-1 m este 
0,9000. Se dă: Мн, зол = 98. 


Rezolvare: 
E чле = 0,0098 g/cm? (titrul teoretic al soluţiei de acid sulfuric) 


T, = T,- F = 0,0098- 0,9000 = 0,00882 gem? (titrul real al soluţiei 
de acid sulfuric). 


18. Sá se calculeze ce cantitate de sare Mohr a conţinut proba de 
analizat, dacă pentru titrarea ei în mediu puternic acid s-au întrebuințat 
4,60 cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
10-1 n avind factorul de corecție 0.9275. Se dau: Ap = 55,85 
Мескниа (во - 6H20 == 391,85. 

Rezolvare: 

10Ее(ХН,), (S04), + 2KMnO, + 8H,S0, — 5Fe;(S0,), + 

+ 10(NH4),SO, + K,SO, + 2MnSO, + 8H,0 

v, = 4,60: 0,9275 = 4,27 cm? 

55,85- 10-1. 4,27 


27 — 0,0238 g Ее 
1 000 
— = 0,1670 g Ее(МН,), ($04): 6H,O. 
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19. Care este normalitatea unei soluţii de acid регсіогіс dacă pentru 
titrarea а 20 miliechivalenti de hidroxid de sodiu s-au folosit 18,42 cm? 
dintr-o soluţie de acid cu factorul de corecție egal cu 1,0857. 


Rezolvare: 


v, = 18,42. 1,0857 = 20,00 cm? soluţie de acid pereloric; 20 mechiv 
NaOH reacţionează cu 20 mechiv HCIO, 
20 mechiv 
20 cm? 


20. a) Citi cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 98% (р = 1,85 g/cm?) 
sint necesari pentru a prepara un litru de soluţie aproximativ 1071 n? 

b) Care este factorul de corecție determinat cu borax dacă trei 
probe de borax de: 0,3812 g; 0,2865 g și 0,5730 g au fost titratecu: 
20,00 cm?; 14,98 cm? și respectiv 30,08 cm? din soluţia de acid sulfuric? 

c) Care este conţinutul procentual în hidroxid de sodiu al unui mate- 
rial analizat, știind că 0,0676 g din acest material s-au titrat cu 8,44 cm3 
din soluţia de acid sulfuric aproximativ 107! n? Se dă: Мхев.о, лоно = 
= 381,24 


= 1 mechiv/em?— 1 echiv/1; п = 1. 


Rezolvare: 

a) И 2,70 cm? soluţie acid sulfurie 98 % 
98. 1,85 

b) М№а,В,0, + 79,0 == 2Na0H + 4Н,ВО, 

T = 190,62 (echivalent Na;B,0,- 10Н,0) 

„ = 938101000 L 20,00 em"; о, = 2865:1000 _ 15 03 gm? 

190,62 · 107! 190,62 · 10-1 

o, = 2279091000 _ 30,06 стз 


Ы 190,62 -10-1 


Е, = 2000 — 4,0000; Е, = 150% 1,0033; Е, = 96 _ 0,9993 
20,00 14,98 30,08 
po 10000 + ume + 09993 _ 4 0009 
с) 0 1001000984 0,0338 g NaOH 
1 000 
0,0338 - 100 _ o 
0,0676 96,00%. 
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b. Probleme si aplieatii propuse 


l. La titrarea unei substante s-au consumat 10,05 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric al cărui titru este 0,0300 g/em?. Cite grame de 
acid clorhidric au reacţionat? 

В. 0,3195 g 

2. Pentru titrarea а 12,00 em? dintr-o soluţie de acid clorhidric se 
consumă 15,00 ст? dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu cu titrul 
0,0028 g/cm?. Să se” determine normalitatea soluţiei de acid clorhidric. 
Se dau: Мна = 36,457; Мкон = 56. 

R. 6,25: 102 n. 

3. Factorul de corecție al unei soluţii aproximativ 3: 10-1 n de 
acid clorhidric este 1,0740. Să se calculeze titrul soluţiei. Se dă: 
Mac = 36,457 

В. 0,01175 g/em?. 

4. О soluţie de hidroxid de potasiu аге titrul în raport cu acidul 
oxalic egal cu 0,00504 g/cm?. Să se calculeze factorul soluţiei de hidroxid. 
Se dă: Му,с,о,.2н,0 = 126. 

К. 0,8000 

5. Cite grame de acid clorhidric sint in 500 cm? de soluţie, dacă la 
titrarea unei probe de 25 cm? s-au utilizat 20 cm? dintr-o soluţie de hidro- 
xid de sodiu aproximativ 2- 107! m, avind factorul de corecție 1,0025. 


В. 2,9239 с. 


2.2. ERORI LA MĂSURAREA VOLUMELOR 


Eroarea de picătură (picurare) poate fi exprimată in volum, in 
număr de mechiv-g sau în cantitatea corespunzătoare unei picături ce 
'se poate adăuga sau scădea, atunci cind se măsoară volumele „de soluţii 
cu biureta sau cu pipeta. 

Dacă se consideră exprimarea erorii în unităţi de volum, eroarea 
absolută (e,) va fi chiar volumul picăturii, z. 


в,% = * 100 | (4) 


іп саге: У este volumul din soluţia de titrant măsurat. 


sau: e,% = 2" 100 
a 
in care: 
n este normalitatea solutiei titrante; 
а — numărul de mechiv-g de substanţă titrată. 
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Eroarea procentuală de picătură este cu atit mai micá. cu cit 
volumul picăturii (о) este mai mic, cu cit soluţia este mai diluată (n mai 
mic) Я cu cit cantitatea се se titreazá este mai mare (а mai mare). 

Eroarea de scurgere este volumul de soluţie sau cantitatea de sub- 
stantá dizolvată corespunzătoare acestui volum, се rămine aderent pe 
peretele interior al tubului cu care se face măsurarea (biuretă, pipetă). 
Volumul de soluţie ce aderă depinde de tensiunea superficială a soluţiei, 
de viscozitatea şi densitatea sa precum şi de viteza de scurgere. Dacă 
aceşti parametri se menţin constanti, lucrind cu biuretele şi cu pipetele 
în aceleași condiţii ca şi la etalonarea lor (se vor măsura soluţiile apoase 
diluate cu biurete sau cu pipete ce au fost etalonate cu apă ş.a.) atunci, 
volumul care aderă depinde de suprafeata interioară a tubului (S): 


s=¥, (3) 


іп care: V este volumul de soluție măsurat; 
d — diametrul tubului. 

Eroarea este cu atit mai mare cu cit 5 este mai mare și deci V mai 
mare și d mai mic. | 

Eroarea absolută de citire reprezintă înălțimea coloanei de soluţie 
citită în plus sau în minus. 

La măsurarea cu o macrobiuretă, unei diviziuni de pe tubul biuretei 
îi corespund 0,10 cm. La măsurarea unui volum se fac două citiri si admi- 
Ипа cá la fiecare citire se face cite o eroare de 0,1 ст în sensuri contrare, 
atunci e, = 0,2 cm 


ed 


in саге: h este înălțimea coloanei de soluţie măsurată, egală cu 4 У/ка?. 


0,2 
h 


100, 


e% — 0,2. ©, 2,0 — nr. mechiv-g ; 
AV п pn — normalitate 
0,27: d?n E 
e% = tamm, (4) 
4а 


Eroarea procentuală de citire va fi mai mică dacă diametrul biuretei 
este mic, soluţia diluată și cantitatea determinată mare. 

Pentru o anumită valoare a lui п, o anumită е,%, о anumită canti- 
tate а, se va alege biuretea în asa fel incit d să corespundă relaţiei 


de mai jos: 
е E= 44 (5) 


0,27n 
Eroarea de temperatură provine din cauza faptului că soluţiile si 
materialul din care sint confectionate vasele și aparatele de măsură 
au coeficienţi de dilatare diferiti. Temperatura convenţională de etalo- 
nare a vaselor este 20°С. 
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Atunci cind se lucrează cu aceste vase la altă temperatură decit 
temperatura de etalonare se vor introduce erori. 
Volumul vasului la temperatura de lucru (V,) este dat de relaţia: 


V, = Уә [(1 + a(t — 20)], 


іп саге: 
Va, este volumul vasului la temperatura de 20°C; 
a — coeficientul de dilatare al materialului (sticlă); 
t — temperatura de lucru. 


Volumul soluţiei la temperaturile de lucru (V,) va fi: 
V, = V [1 + p(t — 20)], 


in care: 

| V езбе volumul solutiei la 20°С; 
B - coeficientul de dilatare al soluţiei; 
t — temperatura de lucru. 


Egalind cele două expresii, se obține: 


y= y, 1690—20) 


e (6) 


Corectia de temperatură reprezintă volumul, іп mm, ce trebuie 
scăzut sau adăugat din/sau la fiecare cm? măsurat la temperatura 
de lucru, pentru a se obţine volumul corespunzător temperaturii de 20°С. 
(tabelul 2.1). 


Tabelul 2.1 
Corecţii de temperatură 


Temperatura Corectia. 
^C mms 
5 1,36 
7 1,35 
8 1,32 
9 | 1,28 
10 1,22 
12 1,09 
14 0,88 
16 0,63 
18 | 0;34 
20 0,00 
21 —0,19 
22 — 0,33 
24 — 0,80 
26 — 1,26 
28 —1,76 
30 — 2,30 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Care trebuie să fie volumul picăturii unei biurete,atunci cind se 
întrebuințează pentru titrare 17,50 cms, iar eroarea relativă procentuală 
de picurare să nu depășească valoarea de 0,10%? 


Rezolvare: 
p = Y'e% — 1730-01 _ 0,0475 = 0,02 em? 
100 100 


2. Care este normalitatea unei soluţii de acid clorhidric întrebuințată 
pentru titrarea a 16 mechiv-g de hidroxid de sodiu, atunci cînd eroarea 
procentuală de picurare are valoarea, 0 0,50% și se lucrează cu o biuretă 
cu un volum al picăturii de 0,04 cm? 


Rezolvare: 
o. 0,50-1 A " 
п = a 090716 O echiv-g: 1-1. 
100v 100-0,04 
3. Pentru măsurarea unui volum de soluţie de 15 ст? sint la dispo- 
zitie trei biurete ce au diametrele: 0,20; 0,50 si 1,00 em. Care dintre aceste 
biurete se va alege pentru ca eroarea de scurgere să Не cit mai mică? 


Rezolvare: 
_4V 
d ` 
d,cm 0,20 0,50 1,00 


S (suprafata de 300 120 60 
contact cu solutia) 
cm? 


Se va lucra cu biureta cu diametrul cel mai mare, d = 1 от. 
4. Sá se arate cum se modificá eroarea de scurgere atunci cind se 


foloseste o biuretá cu d — 1 cm in locul unei biurete cu d — 0,25 cm. 
Volumul măsurat rămîne acelaşi. 


Rezolvare: 
5= 17; 5, = 4V я Sa = 16V 


5 : 
r3 — 4 (eroarea scade de patru ori). 
1 
5. Care este eroarea absolutá de citire, exprimatá in mm, la másu- 
rarea unui volum de 20 cms, cu о eroare procentuală de 0,50%? Biureta 
are d = 1 cm. 
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Rezolvare: 
e — 1%: V _ 0,50: 20 


ас = 0,01 cm = 0,1 mm 
100 100 


6. Care trebuie să Пе diametrul unei biurete folosită la titrarea a 
0,0365 g de acid clorhidric cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2 m, pentru 
ca eroarea procentuală de citire să nu depășească valoarea de 0,20%? 


Rezolvare: 
0,0365 : 
= 2-1 mechiv-g НСІ 
0,0365 
m 4-а-е,% __ 4-1-0,20 _ 
d= y 02: к.п = | oz a143 = 0,80 cm. 


7. Avind іп vedere că pentru micşorarea erorii de citire este necesar 
să se folosească o biuretă cu diametrul cît mai mic, iar în cazul erorii de 
scurgere se cere o biuretă cu diametrul mai mare, la alegerea biuretei, 
de care dintre aceste erori se va tine cont? 


Răspuns: 

Se va ţine seama de eroarea de citire, deoarece aceasta tinde spre o 
eroare accidentală. 

Eroarea de scurgere tinde către o eroare sistematică, și prin spălarea 
corectă a tubului interior al biuretei, aceasta poate fi eliminată. 


5. Care este volumul unui balon cotat la 20°С, dacă la 10*C încap 
în el 99,99 apă distilată (papa = 1 g/cm?)? Se dă: asiga = 3: 10-5 
бга‘. 
Rezolvare: 
V, = V, [ú 1-20); У,-- 100,02 cm? 
t = Va [(1 + а (t — 20); 20 = 1051028 100,02 сш". 


9. Care va fi eroarea procentuală atunci cind titrul unei soluţii de 
acid sulfuric 10-1 n se stabileşte la 20°C, iar soluţia se foloseşte la 30°С. 
Зе dă: р.м = 2: 10-4 grd-1. 


Rezolvare: 

T, = DS = 49: 102 glom? 

Vso = Изо [1 + 8(t — 20)] = 1 (1 + 2- 10-3) = 1,002 ст? 
4,9: 107 2d 

T, = ECC uim 4,89. 107 gjem?; 
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e, = 4,90- 10-3 — 4,89- 10-4 = 10-5. 
e = — 19 . .400 = 0,20% 
4,90: 10-8  ' 


10. Eroarea absolută de temperatură la măsurarea unui volum 
de soluţie la 15°С într-un balon de 500 ст, etalonat la 20°C, este de 
3,5. 10-1 стз. Care este valoarea lui 8? 

Rezolvare: 

е = 500 — 3,5: 10-1 = 499,65 em? 

Vise = V, [1 + 800° — 20%) 


499,65 = 500 (1 — 5:8) 
500 — 499,65 = 2 500 В 


8,5: 10-1 
= = 1,4: 10-3 grd-1. 
p= 2,5. 103 g Ër 


11. 50 em? dintr-o soluţie de complexon ПІ 107? m au fost másurati 
la 30°С cu o biuretă etalonată la 20°С. a) Care este ДУ al biuretei si 
al soluţiei la această temperatură? b) Ce volum de soluţie s-a luat în 
plus? с) Ce eroare -procentuală se face la măsurarea volumului? d) Ce 
cantitate de complexon s-a luat іп plus? Se dau: Mj, = 372; 
шка = 2,7: 10-4 grd-l; бшшш = 1,9: 1075 grd-1. 


Rezolvare: 
a) AV, = 50: 2,7. 10-4. 10 = 1,35: 10-1 em?; Уа = 50,14 em? 
ДУ, ниц, = 50: 1,9 10-5- 10 = 95. 10-8 ст; Раши = 50,01 сп? 
b) 50,14 — 50,01 = 0,13 ст? solutie 
с) e, = 100 о” = 2,60: 10-1 % 
d) 0,13- 10-?- 372 = 0,4836 mg complexon. 


12. Care este normalitatea realá a unei solutii de bromat de potasiu, 
dacă s-au cintărit 0,8350 g pentru un balon cotat de 250 cm?. Tempe- 
raturile de lucru au fost 30% si 10°С, iar temperatura de etalonare а 


balonului de 20°С. Care este eroarea procetnuală? Se dau: ‘asiaa = 
= 2,7: 10-4 grd-1; бш, = 1,9: 10-5 grd? Мұ, = 167. 

Rezolvare: š 

Se lucrează la 30°С; 


250(1 + 2,7: 10-4; 10 
Vas) solajie = 20 ). — 250,627ст. 
1 + 1,9. 10-5 -10 
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Soluţia va fi mai concentrată. S-a adăugat іп plus o cantitate de 
substanţă corespunzătoare diferenţei de volum de 0,627 стз. 


moe — 0,0021 g KBrO, in exces 
DI 


0,8350 + 0,0021 = 0,8371 g bromat de potasiu la 250 cm3; 


0,8350: 4 = 3,3400 g bromat de potasiu la 1 000 cm? (cantitate 
teoretică) Ч 


0,8371 - 4 = 3,3484 g bromat de potasiu 1а 1 000 єтї? (cantitate realš) 
A = 27,83 (echivalentul КВгО,) 


ке = 1,2. 10-1 n (normalitate teoretică) 
7,8: б 

GM 1,203 - 10-1 (normalitate reală) 

27,83 


22 swe RN 
в, = 100 = + 0,25%, 


Se lucrează la 10°С: 
250(1 — 2,7. 10-4- 10) 


249,373 cm?. 
1.— 1,9. 10-5. 10 


Vo (solutie) = 

Soluţia va fi mai diluată. S-a adăugat in minus o cantitate de bro- 
mat de potasiu corespunzătoare volumului de 0,627 сіп? 

0,8350 — 0,0021 = 0,8329 g la 250 cm? 

0,8329- 4 — 3,3316 g la 1000 cm? 


33816 — 4,197- 10-1 n (normalitate reală) 
27,83 
e, = — 100 10 — — 0,25%, 


1,2. 1071 


13. Măsurarea unui volum de soluţie 5: 10-3 n se face cu о micro- 
biuretă cu diametrul tubului de 0,3 cm. a) Care este numărul de miliechi- 
valenti titrati pentru o eroare relativă de citire de 0,05%? b) Ce norma- 
litate a avut soluţia dacă s-au luat în analiză 2 cm?? 


Rezolvare: 


a) е, = 100 0,2542 — 100 0,2. 3,14 - 0,09. 5- 10-3 0,05% 
4V 4а 


77 


a = 0,1413 miliechivalenti substanță titrată. 


b) -4 = 9173 2 0,07 n (normalitatea soluţiei). 
v 2 i 


14. Ce normalitate are soluţia de acid sulfuric întrebuințată la 
titrarea а 10 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2,4: 10-1 m, 
ştiind că eroarea de picurare nu depășește valoarea 0,10%, iar volumul 
picăturii biuretei este de 0,03 ст? 


Rezolvare: 


LII a 
e, = 100 — în care: V = — 
у п 


e, = 100 22 = 010% 


v = 0,03 ст? (volumul picáturii biuretei) 
п = normalitatea soluției de Н,50, 
а = 2,4. 10-1. 10 = 2,4 (numărul de miliechivalenţi NaOH) 


0,10. 2,4 
100 · 0,03 


= 0,08 echiv — 9-1-2. 


15. Care este eroarea absolută măsurată іп miligrame și milimetri 
ce se face la măsurarea unui volum.de 10 cm? dintr-o soluţie de acid 
clorhidric aproximativ 1,5 n, cu factprul de corecție 1,0560, știind că 
eroarea procentuală făcută la citirea volumului este de 0,30%? Se dă: 
Мна = 36,457 


Rezolvare: 
0,30 = 100 = 


У.Е * ne mechiv 
as 0,30-10-1,0560.1,5-26,457 _ 1,734 mg 
100 
_ erh _ 0,3-100 
77100 100 
0,3 mm = 0,03 cm = 0,03 cm? 
0,03 1,0560- 1,5 - 36,457 = 1,734 mg. 


= 0,3 шіп, 


b. Probleme бі aplieaţii propuse 


1. Care este volumul picăturii unei biurete cu care se măsoară volu- 
mul soluţiei de hidroxid de sodiu 10-1 n, utilizat la titrarea а 109,5 mg 
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acid clorhidric, pentru са eroarea procentuală să nu Не mai mare de 
0,20%. Se dă: Мно = 36,457. 
В. 0,06 cm. 


2. Ce normalitate a avut soluţia de acid clorhidric, folosită la 
titrarea a 85 mg amoniac, măsurată cu o biuretă cu un volum al pică- 
turii de 0,04 cm?, iar eroarea procentuală de picurare este maximum de 
0,57%? Зе dă: Mxg,— 17 

В. 0,71 echiv-g-17*. 


3. a) De cite ori se micşorează eroarea de scurgere, atunci cind 
diametrul biuretei este de 2, de 3, de n ori mai mare, iar volumul de 
soluţie măsurat rămine același ? Cum trebuie să varieze volumul măsurat 
încit eroarea să se menţină aceeași? 


R. a) de 2, de 3 şi respectiv de n ori mai mică; 
b) să crească de 2, de 3 si respectiv de n ori. 


4. Citi cm? de apă încap într-un balon de 300 cm?, cotat la 20°С, 
atunci cînd este umplut pînă la semn, la temperatura de 10°C? Se dă: 


Bapa = 3: 10-5 grd-1 А 
В. 299,91 cm?. 


5. Eroarea procentuală la citire nu trebuie să depăşească valoarea 
de 0,20%. Care este diametrul biuretei dacă se determină 5 mechiv-g 
de acid sulturic prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2n, iar 
eroarea absolută la citire este de 0,2 cm? 


В. 1,79 cm. 


2.3. TITRÁRI ACIDO-BAZICE (CU SCHIMB DE PROTONI) 


Concentraţiile diferitelor specii ce iau parte în reacţii cantitative 
se modifică pe parcursul titrării. Procesele ce au loc în titrare pot fi 
urmărite după variaţia unei anumite funcţii, dependentă de concentraţia 
în titrant adăugat. Reprezentarea grafică a acestei dependențe poartă 
numele de curbă de titrare. 

Se cunosc două tipuri importante de curbe de titrare. 

— Curbe de titrare liniare în cazul cînd mărimea măsurată este рго- 
portionalá cu concentraţia substanţei sau substanţelor ce iau parte la 
reacție. 

— Curbe de titrare logaritmice atunci cind mărimea măsurată este o 
funcţie logaritmică de concentraţie. 

Titrările acido-bazice se bazează pe reacţii de neutralizare şi servesc 
la determinarea acizilor, bazelor sau în general a substanţelor care în 
soluţie creează un mediu acid sau bazic. 
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2.3.1. Curbe de titrare acido-bazice (de neutralizare sau de pH) 


Curbele de titrare acido-bazicá reprezintă modul cum variază pH-ul 
sistemului analizat pe parcursul titrării (la diferite adausuri de titrant). 

În titrimetria acido-bazicá se folosese și titrári instrumentale 
(titrare coulometricá, titrare  conductometrică, titrare potentiome- 
iricá s.a.). 

Curbele acido-bazice au forme diferite după cum se titrează 


acizi tari cu baze tari baze tari cu acizi tari 

acizi tari cu baze slabe baze tari си acizi slabi 

acizi slabi monovalenti cu baze tari baze slabe monovalente cu acizi 
tari ` 

acizi slabi polivalenti cu baze tari baze slabe polivalente cu acizi 
tari 

acizi slabi monovalenti cù baze slabe baze slabe monovalente си acizi 
slabi 

amestecuri, de acizi cu baze tari amestecuri de baze cu acizi tari 

săruri cu hidroliză acidă cu baze săruri cu hidroliză bazică cu acizi 

ș.a. 


Curbele de titrare acido-bazică (pH in funcţie de procent! titrant 
sau de volum titrant) sint curbe logaritmice ce prezintă o variaţie lentă 
la inceputul si la sfirșitul titráii si un salt de pH la echivalență. Punctul de 
inflexiune al curbei corespunde. pe ordonată pH-ului la echivalentà, iar 
pe abscisă procentului sau volumului de titrant necesar reacției cantitative 

Saltul la echivalență se delimitează in funcţie de eroarea admisă 
în analiză şi depinde de concentraţia reactantilor, de temperatură, de 
tăria acizilor si a bazelor. 

Saltul la echivalență crește cu creșterea concentraţiei cu scăderea 
temperaturii și cu creșterea constantelor de disociere a acizilor și a 
bazelor. 

Pentru acizii și bazele polivalente sau, în cazul amestecurilor de acizi 
sau de baze, se obţin în curba de titrare mai multe salturi corespunzătoare 
treptelor de titrare. De exemplu, pentru un acid polivalent Н„А, care 
posedă constantele parţiale de aciditate Ka, Ка, ..:, Kam, condiţia ca 
să apară salturi nete іп curba de titrare este următoarea: 


Жа > 104; Же > 404. Каз > 404. 

Ка, а, Ка, 

Începind de la treapta a treia de titrare, această condiţie are numai 
o valabilitate teoretică deoarece la titrarea acizilor şi bazelor polivalente, 
practic, se obţin numai două salturi nete in curba de titrare, іп celelalte 
trepte de disociere acizii și bazele polivalente fiind electroliți foarte slabi. 

Aplicațiile curbelor de titrare vor fi evidenţiate in continuare prin 
rezolvarea unor probleme practice ale analizei volumetrice. 
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2.3.2. Indiearea punctului de echivalență 


Una dintre problemele fundamentale ale volumetriei este decelarea 
cit mai exactă a punctului de echivalență. 

În tritimetria acido-bazică se utilizează, in acest scop, atit indicarea 
vizuală (eu ajutorul anumitor substanţe chimice-indicatori), cit si indica- 
rea fizico-chimică sau instrumentală. 

În cadrul acestui capitol vom trata numai modul chimic de indicare 
al momentului echivalentei, urmind ca în capitolul „Metode fizico-chi- 
mice de analiză“ să fie prezentată și titrarea instrumentală. 

Indicatorii sint substanţe chimice care isi schimbă o anumită pro- 
prietate (culoare, turbiditate, fluorescentá s.a.) in funcţie de un anumit 
parametru variabil al sistemului (рН, pM, t.e.m. ș.a.) 

Indicatorii chimici, pentru a putea fi utilizați la determinarea 
punctului de echivalență, trebuie să îndeplinească următoarele condiţii: 

— să funcţioneze reversibil; 

— schimbarea proprietăţii să se facă într-un interval de pH, de pM, 
de t.e.m. s.a. cit mai mic; 

— să fie solubil în mediul sistemului titrat; 

— să fie stabil în condiţiile de lucru date; 

— să aibă un potential mare de schimbare a proprietăţii, încit să 
se utilizeze concentraţii mici de indicator. 

Indicatorii acido-bazici (de pH) sint, de obicei, acizi sau baze slabe 
organice care suferă o schimbare sesizabilă in funcţie de pH-ul mediului. 


Clasificarea indicatorilor acido-bazici 


j-unicolori 
— simpli— —bicolori 
— de culoare—| i—policolori 
—miesti 
— universali 


— turbidimetrici 
— de adsorbtie 
— de fluorescentá. 


Cei mai utilizaţi sint indicatorii acido-bazici de culoare. 

Modificarea culorii acestor indicatori in funcţie de pH а fost explicată 
in diverse moduri. Vom retine aici teoria eromoforo-ionicá a lui J. Stie- 
glitz, fiind cea mai completă. După această teorie, virajul culorii indica- 
torilor de pH este datorat unei modificări a structurii indicatorului, mo- 
dificare ce are loc odată cu schimbarea gradului de disociere a acestuia. 
Pentru exemplificare s-au ales indicatorii: p-nitrofenolul, roșul de metil, 
metiloranjul si fenolftaleina. 


6 — Aplicaţii si probleme de chimie — Cd. 227 81 
ыа! 


p-nitrofenol 


OH о 
| i 
AN 
Qno == eon 
N NL 
! 
NO, N 
“ “ы 


incolor рН < 5,00 galben pH > 7,00 


roşu de metil 


соо- :00- 
„соо „доо | 
С S—N=N— у —N(CH; + на == У-кн-к-<7 XN(CH) +C 
galben pH > 6,20 roşu pH < 4,20 


fenolftaleina 


он о 
| y 
Ô $ 
N NN 
| | 
но. —C—-—04-HO- z—5-0—4 `SYC+ H,0; 
MM -zN 
| —С = -С-0- 
lI 
X о 
incolor pH < 8,20 rosu pH > 10,00 


meliloranjul 


-05—— Nox -N—Ó NCH), + HO 
galben, РН > 4,40 


= os Y хн-х-< Y-Å CH) p ti 


roşu pH < 3,10 


Indicatorii acido-bazici de culoare sint десі acizi sau baze slabe 
organice a căror formă diasociată posedă о altă culoare si o altă consti- 
tutie structurală decit forma nedisociată. | 

Domeniul de viraj al indicatorilor acido-bazici este intervalul de рН 
în limitele căruia se observă schimbarea proprietăţii indicatorului (de 
exemplu, culoarea). 
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Locul intervalului de viraj іп scara de pH şi mărimea acestui inter- 
val depind de natura indicatorului si de condiţiile de lucru. 

Majoritatea indicatorilor acido-bazici au un interval de viraj de 
două unităţi pH. : . 

Se vor considera doi indicatori, un acid slab HInd si o bazá slabá 
IndOH, саге se disociazá: · 


A < — [B] Und] 
Hind === Н" + Ind Ky = DU (2) 
IndOH «== Indt + HO- Kpag = EEEO, (3) 


UndOH] 


Ambele forme ale indicatorului sint prezente in solutie, conform 
reactiei reversibile, concentratiile lor depinzind de concentratia ionilor de 
hidrogen, respectiv de pH. Culoarea pe care ochiul o detectează depinde 
de raportul concentratiilor celor două forme colorate, denumit raport 
de culoare. 

Ochiul sesizează o culoare în prezenţa alteia atunci cind forma care 
imprimă această culoare se găsește іп proporţie de minimum 9—10%. 

Din echilibrele de mai sus, scotind raportul de culoare, se obţine: 


Kuma _ [nd] 9 c 10-1 


[HJ — [Hina] T о sau: pH = pKgj,—1 (4) 


Kuma _ [nd] x) capis e 41 
[нч = ніла m 10 sau: р PE urma (5) 


ApH (domeniul de viraj) = pKgi,;*! — рК ш*% = 2 unităţi 


Kimon _ _ [Ind+] 


= A =10-1 sau: РОН = pK,uon — |; 
[HO] аон) 91 ушш: p P% maon — 73 


„Камон. _. Ин) „91 ps г РОН = pK 1; 
[HO-] [дон 9 Отан; р РА noon +1 | 


е РИ = 14 — PK mion — 1 
ApH (domeniul de viraj) = 14 — рК он +1 — 14 + рК, оң + 1 = 
= 2 unităţi. : 

Schimbarea minimá de pH (ApH) necesará pentru a produce vira- 
jul indicatorilor este deci de două unităţi. 

Етропепші. indicatorului notat pH, este pH-ul la care raportul 
de culoare este egal cu unitatea. 

РН? = PKama pentru indicatorii acizi slabi; 

РН = 14 — рК,мон pentru indicatorii baze slabe. 

Punct de titrare (exponent sau indice de titrare) notat рТ este 
pH-ul din interiorul domeniului de viraj la care ochiul observă cel mai 
bine schimbarea culorii. 

Pentru foarte mulţi indicatori pT-ul corespunde exponentului indi- 
catorului și, în felul acesta, se situează la mijlocul domeniului de viraj. 
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In funcţie de culorile celor două limite ale domeniului de viraj, pT-ul 
poate fi deplasat către una dintre aceste limite. 

Alegerea indicatorilor. Pentru indicarea corectă a punctului de echi- 
valență, indicatorul ar trebui să prezinte o schimbare netă chiar în acest 
moment. Іп realitate, majoritatea indicatorilor isi schimbă o anumită 
proprietate a lor în apropierea punctului de echivalență, numit punctul 
final al titrării (pT). Datorită acestei diferenţe de рН rezultă o anumită 
eroare în determinare, denumită eroare de titrare sau eroare de indicator. 
Alegerea indicatorului trebuie făcută іп așa fel incit eroarea să fie cit 
mai mică. 

La alegerea indicatorului cel mai potrivit într-o anumită titrare este 
necesar să se cunoască pe de o parte saltul de рН la echivalență, delimi- 
tat în funcţie de eroarea admisă si pH-ul punctului de echivalență iar, 
pe de altă parte, mărimea domeniului de viraj я pT-ul indicatorilor. 

Indicatorul va fi ales în asa fel, шей domeniul său de viraj să Не 
cuprins în domeniul de salt la echivalență, iar pT-ul indicatorului cit 
mai apropiat de pH-ul punctului de echivalență. În cazul în саге nu se 
găsește un asemenea indicator se cere ca cel puţin una dintre limitele 
domeniului de viraj să fie inclusă în domeniul de salt. 

Dacă saltul la echivalență este mare, posibilitatea ca indicatorii să 
corespundă condiţiilor de selectare cerute este mai mare. La titrarea 
acizilor tari cu baze tari și invers, saltul la echivalență este mare și ale- 
gerea indicatorilor este mai simplă. În titrările acizilor slabi, bazelor 
slabe, sărurilor s.a., saltul la echivalență fiind mic, alegerea indicatorilor 
este limitată. | 

În tabelul 2.2 sint prezentaţi citiva indicatori acido-bazici de culoare 
dintre cei mai utilizaţi, cu unele caracteristici ale lor. 


Tabelul 2.2 
ladieatori acido-bazici frecvent utilizaţi 


Indicatorul Schimbarea culorii Фанема ш 
Acid picric incolor-galben 0,10— 0,80 
Albastru de timol rosu-galben 1,20— 2,80 
2,6-dinitrofenol incolor-galben 2,00— 4,00 
galben de metil rosu-galben 2,90— 4,00 
albastru de bromfenol galben-albastru 3,00 — 4,60 
metiloranj roșu-galben 3,10— 4,40 
roșu de metil rosu-galben " 4,40- 6,20 
turnesol | rosu-albastru 4,50— 8,30 
metil purpură + purpuriu-verde 4,80— 5,40 
albastru de brom timol galben-albastru | 6,00— 7,60 
roşu neutral rosu-galben 6,80— 8,00 
roșu fenol galben-rosu 6,80— 8,40 
fenolftaleiná incolor-rosu 8,30— 10,00 
timolftaleiná incolor-albastru 9,30— 10,60 
acidul trinitro-benzoic incolor-portocaliu 12,00 — 13,50 
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Deoarece mărimea saltului la echivalență depinde de concentraţia 
геасбап ог si de temperatură, se vor obţine rezultate mai bune atunci 
cînd titrările se realizează cu soluţii concentrate și la temperatura de lucru 
obişnuită. 


2.3.3. Eroare de indicator (de titrare) 


Deoarece punctul final al titrării nu coincide cu punctul de echiva- 
lentá se introduce o eroare în analiză denumită eroare de indicator (de 
titrare). Eroarea absolută de indicator este definită prin consumul în. 
plus sau іп minus de reactiv datorat schimbării culorii indicatorului 
la un pH înaintea sau după pH-ul punctului de echivalență. 

Pentru a se calcula eroarea procentuală de titrare (e,%,) se ia în consi- 
derare reacţia care are loc. 

— Titrarea acizilor tari monobazici си baze tari monoacide 


Pentru pT < pH,4,,, eroarea are semnul minus (-): 


У: 10-2Т 
TER (6) 


`e% = — 100 


în care: 


е, % este eroarea de indicator ; 


V — volumul final al soluţiei; 

v — volumul initial al soluţiei; 

РТ - pH-ul punctului de titrare; 
Cy, — concentraţia iniţială a acidului; 


PT > рН, eroarea are semnul plus (+) 
у-10—(14—РТ) 


е,% = 100 э бк (7) 
іп саге: 
€, %, V я v au semnificaţiile de mai sus; 
Свон este concentraţia iniţială a bazei. 
— Titrarea bazelor tari monoacide cu acizi tari monobazici 
РТ < РН. eroarea are semnul plus (+) 

"T у: 10T 8 
er% = (9) 
PT > рН, eroarea are semnul minus (—) 

;.10—14—РТ) 
ауган бб (9) 


2Свон 
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— Titraeea acizilor slabi monobazici си baze tari monoacide рТ < 
<РНо.ы» eroarea are semnul minus (—) 
10—?T 
е„% = — 100 —— ——— (10) 
Ка + 107 


іп саге: 
К. este constanta de disociere a acidului slab 


РТ > pH,4,,, eroarea are semnul plus (+) 
у: 10—(14—PT) ы (11) 
о- Свон 


— Тигагеа bazelor slabe monoacide си acizi tari топобагісі рТ< 
РН, eroarea are semnul plus (+) 


e% = 100 


ур ЙТ 
Dr (12) 


e,% = 100 


РТ > рН. eroarea are semnul minus (—) 
10-44-?Т) 
е,% 100 (13) 
К,--10744-?Т) 


іп саге: 
K, este constanta de disociere а bazei slabe. 


— Titrarea aciziler slabi monobazici си baze slabe monoacide. 
РТ < рН, eroarea are semnul minus (—) 
10—?T 
e% = — 100 — L (14) 
Ка + 10727 
PT > рнН,,„,„, eroarea are semnul plus (+) 
10— 014—090 


% = 100 ————— — 15 

4% Ky + 1070472 сз 
în care: К, este constanta de disociere а bazei slabe. 
— Titrarea bazelor slabe monoacide cu acizi slabi топобагісі 
РТ < рН,» eroarea are semnul plus (+) 
10-27 
е,% -100---- (16) 
Ка + 107?T 
РТ > РН..ы,, eroarea are semnul minus (—) 
10—(14—?Т) = 

e,% = — 100 (17) 


Ky + 10 —(4—#T) 
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— Тйғагеа acizilor slabi polibazici (Н„А) cu baze tari топоасійе 
(ВОН) 
Pentru titrarea іп treapta i: 


РТ < рН, eroarea are semnul minus (—) 
10-27 


Eb anh kas; — 
e = = 100 к, + 10727 
i 


(18) 


PT > PHecm eroarea are semnul plus (+) 


Ka 
e% = 100 — e s. (19) 
аам) 


Pentru titrarea în treapta т | 
РТ < рН», eroarea are semnul minus (—) 


10-71 


e,% = — 100 ГЕТЕ 10297 (20) 
PT > РН. eroarea are semnul plus (+) 

z. 40—(4—2T) 
e% = 100 175— —— Q1) 


— Тйғағеа bazelor slabe poliacide (В(ӨН),) cu acizi tari monobazict 
(HA). 

Pentru titrarea in treapta i: 

РТ < pH,44, eroarea are semnul plus (+) 


Кь 
е % st, 100 (i+1) (22} 
АУ Ke) enq yi 


РТ > рН, eroarea are semnul minus (—) 


10—(4—T) 


e,% = — 100 K, 10-0727 i 23) 
Pentru ultima treaptá: 
ВТ < PHecmy eroarea are semnul plus (+) 
у-1072Т 

e,% = та (24) 
РТ > PHecmy: eroarea are semnul minus (—) 

— 14—21) 
е=—1 18 25) 


К, + 10 04720 р 


а. РгоМете si aplieatii rezolvate 


1. Se amestecă 10 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric cu pH 2 cu 
15 сга? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu рН 9. Ce caracter are solu- 
tia? Nu se iau în considerare factorii de activitate. 


Rezolvare: 

[HCI] = [H*] = 107° mol: 17+ 

[NaOH] = [HO-] = 1055 mol: 17+ 

10: 107? = 10-1 miliechivalenti НСІ 

15. 10-5 = 1,5. 10-4 miliechivalenti NaOH. 

107! — 1,5: 10-4 
25 

pM =3 — log 3,994 = 2,40 (caracter acid). 

9. Ce volum de soluţie de acid sulfuric 5: 10-7 m este necesar pentru 


a neutraliza total carbonatul de calciu dintr-o probă de 0,1724 g ce con- 
tine 25,00% carbonat? бе dau: Мсасо, = 100; Maso, = 98. 


= 3,994. 102 mol: Г* НСІ іп exces 


Rezolvare: 
CaCO, + H,SO, = CaSO, + H,0 + CO, 
2174125 L 0 0431 g CaCO, 

100 


оли = 0,0422 g Н,50, 


0,0422. 1 000 


а аы 8,62 cm? soluţie Н,50,. 


3. pH-ul unei soluţii provenite prin titrarea а 50 em? soluţie de acid 
clorhidric 107! n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2: 10-1 n este 5. 
Ce volum din soluţia de hidroxid de sodiu s-a adăugat? Nu se ia in consi- 
derare variaţia de volum. š 


Rezolvare: 

pH = 5; [H*] = 105 

Procentul de acid clorhidric netitrat se notează z: 

1075 = b m z = 10°% acid clorhidric netitrat ceea се cores- 


punde la 99,99%, din solutie de hidroxid de sodiu adáugat. 


8949-25 — 2499759, em? soluție NaOH 2- 10-* n. 
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4. Un material conţine 40% hidroxid de sodiu si 20% oxid de calciu. 
Ce volum de acid clorhidric 2,5 - 10-1 n este necesar pentru a neutraliza 
0,2500 g din acest material ? Se dau: Мна = 35,457; Мон = 40; 
Мсзо = 56. 
Rezolvare: 
00250040 L 0,1000 g NaOH 
100 ` 
0,2500 - 20 
100 
NaOH + НСІ = NaCl + H,0 
36,157 - 0,1 
40 


= 0,0500 g СаО 


= 0,0911 g НСІ 


Саб + 2 НСІ = CaCl, + H,O 
2- 36,45 - 0,0500 
56 
0,0911 + 0,0651 = 0,1562 g НСІ 


0,1562: 1 000 
2,5- 10-1. 36,457 
5. O probă de 0,4000 в ce conţine acid acetic 15% este titrată cu o 
soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. Volumul soluţiei la punctul de echi- ` 
valență este de 100 ст. 


а) Să se calculeze pH-ul la echivalență. b) Dacă se opreşte titrarea 
la un pH cu 0,50 unităţi mai mare decit pH-ul la echivalență să se calcu- 
leze procentul de bază adăugat în exces. 

Se dă: К, = 2: 10-5 


Rezolvare: 
а) CH,COOH + NaOH = СН;СООМа + H,O 


CH,C00- + НОН s= CH,COOH + HO- 
my- Jae 


Ссн,соома 


= 0,0651 g НСІ 


= 17,14 cm? soluție НСІ. 


S = 0,0600 g acid acetic la 100 сш? = 0,6000 g-1-1 


0,600 xd zl 
[CH,COOH], = 20. = 10? mol рі 
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[CH,COONa],,, = fCH,COOH], = 107° mol- Г! 


[Н+] = EUR a0? —4,47- 10-9 mol- |. 


iyi 
pH — 9 — log 447 = 8,35 
b) pH pinar = 2,35 + 0,50 = 8,85 
pOH — 14,00 — pH — 14,00 — 8,85 — 5,15 
[NaOH] = [НО-] = 10-515 = 7,08- 10-8 mol-I-! 


— е = 7,08. 103% NaOH în exces. 

6. Se consideră două soluţii de acid clorhidric, de concentraţie 1 m 
şi respectiv 107! m. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 1 m si 
respectiv 10-1 m. Să se calculeze pH-urile Іа. următoarele adaosuri de 
bază: 0%; 10%; 50%; 90%; 99%; 99,9%; 99,99%; 100%; 100,01%; 
100,1%; 101% я 110%. 

Să se traseze curbele de titrare іп cele două cazuri si să se delimiteze 
saltul la echivalență pentru е, = +0,10% si e, = 41,00%. 


Rezolvare: 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.1. 


ph | 
pH 
% NaOH ар 
E іш |. 104 m n? 
0 0,00 1,00 
10 0,09 | 1,09 70 
50 0,48 1,48 
90 1,28 | 2,28 
99 2,30 | 3,30 28 
99,9 3,30 4,30 
99,99 4,30 5,30 1 
1 7,00 7,00 2 50 100 150 
100,01 9,70 8,70 Na UH, % 
100,1 10,70 7i " A Ñ И 
101 11,70 е Fig. 2.1. Titrarea acidului clor- 
110 12,68 11,68 hidric cu hidroxid de sodiu ; 
1 — soluții ! m; 23 — soluti, 
107! m. 
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Modul de ealeul 
Pentru 90% NaOH adšugat: 
10% HCI netitrat | 
ue 10-1, 
Сна = Смаон = 1: [H+] = [НС] = 1% 
pH = log 19= 1,28 
Сна = Схаон = 10-1: [H*] = [НС] 
РН = 105 190= 2,28 
Er pentru e, = + 0,10%, ApH,4,, = 7,40 
pentru е, = + 1,00%, ApH,4,, = 9,40 
pentru е, = + 0,10%, АрН„„„ = 5,40 
pentru e, = + 1,00%, АрН,,,, = 7,40. 


7. Se iau 10 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 1 n si se dilueazá 
la 100 cm?. Se titreazá cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n. Să se 
caleuleze pH-ul la urmátoarele adaosuri de hidroxid: 

0,00; 25,00; 50,00; 75,00; 99,50; 100,00; 100,50 si 125 cm?, pentru 
temperaturile de 22°C si 100°C. Să se delimiteze saltul la echivalență 
pentru е, = + 0,50%. Se dau: Кн,о 2с) = 10714 şi Кн,о qoc) = 73.10714. 


- 


000 
1 900 


"e Ж 
ЕТТЕ 


10-1071 1000 — 1 . 
100 1900 190? 


Сна = Смгон 


Сна = Схаон = i| 


Rezolvare: 
Modul de calcul 
Pentru 99,50 ст? hidroxid de sodiu adăugat; 


‚50. 1071 . 10-2 
[H*] [HC] 10 Ме 99,50 - 1 ER 5.1 
199,50 199,50 199,50 


pH = 2 — log 5 + 199,5 = 3,60. 


Volum trant РН 
Н 
em 22*C | 1000 24 
0,00 1,00 | 1,00 
25,00 1,23 | 1,23 2.8 
50,00 148 | 1,48 
75,00 2,85 2,85 
99,50 3,60 | 3,60 . EM A P 
100,00 700 | 607 Na GH, ст 
100,50 | 1040 | 8,54 Fig. 2.2; Titrarea acidului clor- 
125,00 11,30 | 9,44 hidric си hidroxid де sodiui 
1 


1--Іа 22°C; 2 — 1а 100*C. 
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“Pentru 100,50 ст? hidroxid de sodiu adăugat; 


0,50- 1071 5-107? 
Ex cero Me ЕТА БЫ 
200,50 200,50 


РОН = — 0,70 + 2 + 2,30 = 3,60; 

pH = 14 — 3,60 = 10,40 (la 22°С) 

pH = 12,14.— 3,60 = 8,54 (la 100°С) 

pentru e, = + 0,50, АрН,,,, = 6,80 (la 22°С) 
pentru e, = + 0,50, ApH,4,, = 4,94 (la 100°C). 


[HO-] 2 [NaOH] — 


Curbele de titrare sint prezentate in fig. 2.2. 


8. 25 cm? soluţie hidroxid de sodiu 4: 10-1 m а fost diluată la 
100 em?. Se titrează cu o solutie de acid clorhidric 107! n. Sá se traseze 
curba de titrare la 22°C si să se spună care este ApH,4,, pentru e, 
= + 0;40% şi e, = + 1,00%. 


Rezolvare: 


Modul de ealeul 
Pentru 99,60% acid clorhidric adăugat: 


_ 040 25-4-1071 100 4:10 
[НО-] = [NaOH] = = = - 
100 100 “169,90 199,60 
РОН = — log 4 + 2 + log 199,60 = 3,70 
pH = 10,30. 
РН 
12+ 
“НСІ | рН | 
9,0 | 15,00 20; 
10,00 | 12,91 | 
50,00 12,52 | 
99,00 10,70 28+ 
99,00 . | 10,30 | 
100,00 7,00 
100,40 3,70 0 $0 100 нд 
2101,00 3,30 Š 100,0 
150,00 1,70 Fig. 2.3. ТИгагеа hidroxidului 
de sodiu cu acid clorhidric. 
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Pentru 100,40% acid clorhidric adăugat: | 


` 0,40: 10-1 - 10-2 
[Н+] = [НС = 0,40. 10 I 100 ES 4-10 
100 200,40 200,40 


pH = —0,60 + 2 + 2,30 = 3,70 ~ 
pentru 6, = + 0,40, АрН = 6,60 
peñtru e, = + 1,00, АрН = 7,40. 


Curba de titrare este prezentată іп fig. 2.3. 


9. Se titreazá cu o soluţie de hidroxid de sodiu 1 n, 100 cm? dintr-o 
soluţie a unui acid slab HA, de concentraţie 1 n. Constanta de disociere 
Ka, are valoarea 10-4. Să se traseze curba de titrare şi să se, delimiteze 
saltul la echivalență pentru eroare de + 1%. | 

Să se traseze curba de titrare şi să se determine АрН pentru aceeași 
precizie pentru un acid НА, cu K,, = 10-7, celelalte condiţii ráminind 
aceleași. ë қ 


Rezolvare: 
pH 
Volum titrant, Я 
ст? - Relatie de calcul Ka, = 10-4 Ka, = 10- 
0,00 Ht] = VCuaKa | 250 , 4,00 
i G : 
2,00 [H+] = к НА 3,40 6,40 
b СвА I 
[^ А 
5,00 [H*] = к„—Ё 4,00 7:00 
ВА 
с А 
9,00 [H*] = K, — 4,95 7,95 
Сұ” 
Kuo К | 
10,00 [H+] = ТЕСЕ ! 8,48 9,98 
бел 
107 14 10714- 
11,00 ІНІ = = 11,96 11,96 
[HO]  [NaOH[ 
12,00 ІН" = ELATUM au 12,26 12,26 
ES [HO-] | [NaOH] > » 


Curbele de titrare sint prezentate în 
fig. 2.4. 


Acid HA,: . pentrue, 
Арн, = 7,01 

Acid НА,: pentru e, = + 1,00%, 
Арн, = 401. 


Precizia determinării acidului НА, este 


+ 1,00%, 


0 5 LEA Fa š i . 
СРЕ mai mică decit a acidului HA,. 
Fig. 2.4. Titrarea unui acid 10. Să se calculeze panta curbei de 
slab си hidroxid de sodiu: titrare, la titrarea unui acid slab HA cu o 
1— Кц- 1075 2— Ka= 107, bază tare ВОН si să se găsească valoarea sa 
minimă. 
Rezolvare: 


Se iau а mmoli din acidul HA я b mmoli din baza ВОН: 
[НА] =“ 2.000, iar: [АЗ] = 5 
v v v 


unde ç este volumul soluţiei. 


[H*] = к, = К. e= s=», iar: pH = pK, — log —? 5. 
Diferentiid se obține iita curbei, 
Арн _ а 


db — bab) 
Valoarea minimá a pantei se aflá prin diferentierea expresiei de mai 
sus 51 egalarea cu zero: 
72: — __ ata — 2b) —0 
аа ъа) É 
Rezultă: а(а — 2b) = 0 de unde: а = 0, sau: (a — 25) = 0; b == 


11. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea unei soluții de 
acid clorhidric 2: 107! n cu o soluţie de hidroxid de sodiu, de aceeași 
concentraţie, pînă la pH = 9. Care va fi eroarea іп cazul in care concen- 
tratia soluţiei de hidroxid de sodiu este de două ori mai mare, iar pH-ul 
4? 7 


Rezolvare: 


pH = 9; РОН = 5; [NaOH] = [НО-] = 10%. 
Se noteazá prin z, procentul de hidroxid de sodiu adáugat in exces. 
10-5 2:397 2. 100 а 

100 2000 + 10 x ° 


94. 


e, = T= 10-3 % 
pH = И; РОН = 3; [NaOH] = [HO] = 105 1 
49s. $1077. 100 . „_ 038 
100 — 1500--5z' Р 
е, = z = 0,38%. 


12. Se titreazá 5 cm? dintr-o soluţie de amoniac. 6,12% (р = 0,973 ж 
g/cm?) eu o soluţie de acid clorhidric 1 n. Să se calculeze volumul de titrant 
$1 pH-ul la echivalență. Se dau: Мна = 36,457; Myn, = 17; 
K = 2. 10-5, 


буну) 
Rezolvare: 
[NH] = 6127100070973 — 3,50 mol. 1-1 


100-17 
NH, + HCI = NH,CI 


@на = ызы = 17,50 cm? 


K "Сва 10:14. 3,50- 5 ~ 
ІН, Др“ нә = 5 — 1,97: 10-8 mol- 1-1 
Кь 2. 10-5. 22,50 


pH = — log 197- 10-s= 5,71. 


13. Se ia о probă de 12,50 cm? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 
4. 10-1 m si se diluează la 50 cm?. Se titreazá cu о soluţie de acid clorhi- 
dric 10-1 n. Să se calculeze pH-ul la următoarele volume de titrant adău- 
gat: 0,00; 25,00; 50,00 si 75,00 ст. 

a) Care sint condiţiile optime de titrare? 

b) Ce eroare se introduce dacá punctul de echivalentá este determi- 
nat cu un indicator ce аге pT = 3,70? Se dá: К, = 2: 10-5 


Rezolvare: 
Volum titrant Relatie de calcul pH 
| 
| 
Ku,oKa | 
0,00 H+] = [=== 8,85 
ІН") GER 
Гр . CHA 
25,00 | [H+] = Ka 28А 4,70 
Csa 
50,00 [H*] = УКаСнА 3,00 
75,00 ІН = Cus 1,70 


v 
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Modul de ealeul 
Pentru 0,00 ст? de acid clorhidric adăugat: 


pH = 8,85. 
Pentru 25,00 cm? de acid clorhidric adăugat: | 
[H*] = 2. 1075. 287087. 75 = 2. 10-5 m 


u 


pH = 4,70. 
Pentru 50,00 cmê de ада clorhidric adăugat: 
(н+] = /2- 10 ЖР" = 103 п, 
pH = 3,00. 
Pentru 75,00 cm? de acid clorhidric adăugat: 
[m] = 28210 — 2.402 m 

` 125. 
РН = 1,70. 

K4[CH4COOH] 


e, = [CH,COO ] netitrat = (eroarea are semnul minus) 


T 
[CH,COOH] = Ca e; [H] = 10-97 


б us к.с, S. 
excu c c. e gs 2 е 
EE а Ё“ 10-27 4 Ka 
м К. 2:107? 
е, 100 — E 4 — 9,09%. 
1077 + Ka 107379 + 2- 10-5 


` 14. La titrarea а 25 em? dintr-o soluţie de amoniac си o soluţie de 
acid clorhidric aproximativ 107? n, cu factorul de corecție 1,0102, s-a 
obţinut un salt la echivalenta АрН--5,70 (intre limitele de pH 8,70— 3 .00) 
pentru o eroare de titrare de c 1.00%. Se dă: Kann l9. 1075, 
Sá se calculeze: 

а) Concentrația soluţiei de amoniac; b) Cantitatea de amoniac іп 
grame; c) pH-ul solutiei la echivalență; '). Volumul de soluţie de acid 
clorhidric la echivalență ; e) Care dintre indicatorii fenolftaleinà, metilo-' 
гап}, roșu de metil se va folosi la titrare? Nu se va face corectia de 
volum. 


Rezolvare: 


Kup. [NH]. АНИ _ 107979-2-1005 _ 4 


a) 100 = -ks NR Туну 10747 
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[їн] = 39367710992 — 10-2 шо. 
[NH] = шы = 2,5- 10-3 mol- 1-1 - 


p) 725°10°°-1725 _ 4 0625. 40-3 6 ашошас 


Ен,оСв. 10-4. 2,5-10 __ -1407 
c) Hae = | mo =]: 20: 10-5 1,2-10% 


d) она = 
e) PTitenoittaleină) = 9; pTimetiloranj) = 4; plos ae шен) = 4,8 
` pT-ulcel mai apropiat de pH-ul la echivalență este cel al rosului de meti]: 
15. Se titreazá o solutie ce contine doi hidroxizi slabi monovalent! 
МОН si M;OH се se găsesc în concentraţii egale (2: 10-1 m) eu o solutie 
de acid clorhidric 107! m. a) Cite trepte contine curba de titrare? b) Га 
ce pH începe titrarea bazei МОН? c) Cum se poate mări constanta de 
disociere a bazei М,ОН? Se dau: Къ, = 103; Кь, = 10-8, 
„Rezolvare: | 
M,OH + На = M4CI + HOH 
M,OH + На <= M4Cl + HOH 


i 


% на | Relatii de calcul pH 
K 
0 . ЇН] e——Ho 12,15 
VK, См,он 
Keras 
50 [Ht = =O me 11,00 
Ki,’ См.он 
90 к 10,05 
| З к 
100 H= 8,50 
4 Ko Kog 
Кб 
150 [H+] = — #80 “Mac! 6,00 
к,,Су,он 
190 u 5,05 
н,о` CMsci 
200 ІНІ = a E 3,59 
ba 
210 [ну] = 2: Сна 2,49 
ү 


7 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 97° 


ph Curba de titrare este prezentată în 


fig. 2.5. 
112 
Modul de calcul 
70 Š а) Pentru 0% titrant adăugat; 
Н+] = 107 = 713-108 
i [H°] N10-3-2-10-1 - 10 
қ РН = 12,15 
0 50 100 180 200 Pentru 50% titrant adšugat: 
HCL, % ы 10-4 = i; 
Fig. 2.5. Titrarea unui amestec [Ht] =— = 10 pH = 11 
de. două baze slabe си acid 
clorhidric. Pentru Ка titrant adăugat: 
10-4 90 5 
Ну ==.. Н = 
[H+] 163 ioi oP 10,05 


Pentru 100% titrant adăugat: 


HH = ©“ -8:5 5 
[Ht] = тр 1099; pH — 85) 


Pentru 150% titrant adăugat: 


[Н+] = 2#=^ = 1075; ‘рН = 6,00 

Pentru ке titrant adšugat: | 
Ж КИС жый. == — -6. = 

[Н+] = ==. = 9: 10%; pH = 505. 


Pentru 200% titrant adšugat: 
гну ZE 2259 10; pH = 389. 
Pentru 210% titrant adăugat: 


10.10-1 000 
[ий PH = 249 


К, -14 
НО 10 uo НОА 
ри „УКыбыон У10-8-2:10-1” Р dd 


c) Constantele de disociere ale bazelor slabe se pot mári prin inlo- 


cuirea solventului cu un solvent care are un caracter acid mai pronuntat 
вам prin creșterea táriei ionice a soluţiei. 
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16. Pentru determinarea unui acid slab HA conţinut într-un mate- ` 


rial se ia o probă de 1,0000 g care după dizolvare este titrată cu soluţie 
de hidroxid de sodiu 2: 10-1 m. pH-ul la echivalentă este 8,00, iar cind 
jumătate din cantitate de acid a fost neutralizată devine 3,70. 


Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: Ма, = 46. 
Rezolvare: 
50% acid HA neutralizat 


[H+ = К, МА); 1030 = g 9. К, = 2:104 
[NaA] 50 


La echivalentá 


[H*] = | = Ка. 10-600 2 |2: 10-4 | 
C , , 


ХаА Суад 


— A 0 115 
Сы = 22227 =2°10 


46- 2- 10-2 = 0,9200 g 


0,9200 100 4 
—ML[. = 92%. 
1,0000 ` % 


17. O probă de 50 cm? dintr-o soluţie de acid slab bibazic 10-5 m 


este titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. Să se calculeze 
„pH-ul la cele două puncte de echivalență. Se dau: K,,— 103; K,,= 10-7. 


Rezolvare: 
La primul punct de echivalență: : 
Н,А + NaOH = МаНА + H,O 


[Н+] = УК. Ka = J103- 10-7 = 105; pH — 5. 
1 2 p 


La al doilea punct de echivalență: 


NaHA + NaOH = Ма,А + Н,О 


; K K -14.10— 
[Н+] -| H20 аа _ |" 4.10 AEN 1,73- 10-9; pH = 9,6, 


[A2-] 10-1 
3 
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18. Se dizolvă 2,7 mmoli de carbonat de sodiu іп 90 cm? soluţie şi 
se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 n. Să se calculeze p -ul 
la cele бош. puncte de echivalență. Se dau: Ка, = 4,30: 10-7; K,,= 
= 5,6- 10- 


Rezolvare: 


[Na4C0,] = ы = 3- 10-2 mol: FL. 


` La primul punct de echivalență: 
Na,CO, + НСІ = NaHCO, + NaCl 
[H*] = УК, Ka, = 44,30- 10-7. 5,6. 10-11 = 4,91. 102; рН--8,21 
La al doilea punct de echivalență: à 


NaHCO; + НСІ = H,CO, + NaCl 
[Н+] = УК Caco, = J^» 107.329 — 6,56. 10-5; pH = 418. 


19. О probă de 20 cm? dintr-o soluţie ce contine amoniac și clorură 
de amoniu se titreazá cu o solutie de acid clorhidric 2- 101 n. pH-ul 
soluţiei initiale este 10. Pertru titrare se întrebuinţează 10 cm? din 
soluţia deacid clorhidric .а) Să se calculeze concentraţia clorurii de amoniu 
din amestecul tampon dat. b) Care este pH-ul soluţiei după titrare. Se 
dă: Kisu = 2-105; Мұн, = 17. 


Rezolvare: 
a) ka = 0,0240 g amoniac 
(NH), = Mm = 10-1 mol: 1-1 
Kg, o[NH1] 10-м. [NH] d 
ыы; 4079 = арй; [НИ 2.404, 
! mol: 17! 
b) [NHz] = 10-1 + 2- 40-2 = 1,2- 40-1 mol- 1-1 
[H+] = [2 ‘Cung |/10-8:1,2:10:1-2 6,30- 10-5; 
Ko 2-105- 3 
E РН = 5,20. 
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20. Se consideră un indicator atido-bazic се аге К, = 5:10; 

a) Să se arate, pe baza echilibrului protolitic, care dintre cele două 
forme (acidă sau bazică) funcţionează ca indicator. 

b) Să se calculeze domeniul de viraj şi pT-ul indicatorului. 


Rezolvare: 


А is — Пп] 190%) _ к. дб» 
a) H Ind + H,O = Ind- + Н,0* K, = UIS = 5. 10- 


- E А _ [Hmaj[Ho-J_ 10-м _ 
Ind- + Н,0 <= H Ind + HO- К, = url = 


= 2. 10-* 


“ 


Este un indicator bază slabă. 


-y ІН Ind] 
= [HO0-]——; 
b) К, = [HO] vr 


2. 10-6 = [HO-]- 10; 5,70 = рОН — 1; 5,70 = 14 — pH —4 
2: 10-6 = (HO-]-10; 5,70— pOH-- 1; 5/70 — 14 — pH +1 
ApH — 9,30 — 7,30 — 2 

РТ = рН» = 14 — 5,70 = 8,30. 


21. Care sint constantele К, si К, ale metiloranjului ştiind că pT-ul 
indicatorului este 4 si corespunde la un raport de сшоаге 


[H Ind]/[Ind-] = 1. 


i 


Rezolvare: 
H Ind + HOH = H40* + Ind- ` K, = EOL Une] 
ІН Ina] 
Ind- + НОН <= Н Ind + HO- К, = 19011910) 
` [Ind] 
Ko _ [H Ind) 
[HO-] | [Ind-] 


pÉ, = pOH -іші- 14 — pT + log 4 = 10,60; К, = 10-194» — 


= 2,51. 10-1! 
К.К, = 1074; К, = —19" _ 3,98- 104, 
ы ^ 251:10-1 


22. Se ia o probă de 25 сш? dintr-o soluţie preparată prin ameste- 
carea а 1,05 cm? soluţie de acid clorhidric 36,46%, (р = 1,18) şi 24,95 cm? 
de soluţie de clorură de amoniu 2: 10-1 m. Se titrează cu o soluţie de 
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hidroxid de sodiu 10-1 n. а) Sá se calculeze pH-ul la cele două puncte { 
de echivalență si b) să se calculeze eroarea ce se introduce la titrarea 
celor doi componenti ai soluţiei. Se dá: Kun = 2: 1075; Мна = 36,457. 
Rezolvare: 
Curba de titrare va conţine două salturi: primul corespunzător 
titrării acidului clorhidric, al doilea corespunzător titrării clorurii de 
amoniu. 
a) Reacţiile de titrare sint: 
` HCl + NaOH = NaCl + H,0 
'"NH4CI + NaOH = МН, + NaCl + H,O 
[HCI] = 36,46- 1.05: 1418: 1.000 _ 5, 40-1 
100-25. 36,46 


La primul punct de echivalență se titrează practic total acidul clor- 
hidric. Soluţia conţine clorură de sodiu, fără hidroliză și clorură de amo- 
niu care hidrolizează. 


[Н+] = E = Joe 10i 4.08. 10-9; pH = 5,39. 
к 2-10:-6 


La al doilea punct de echivalență, soluţia contine clorură de sodiu 
şi amoniac: 


K = 
[B+] = 7 Hoe — 1,41. 10-1; pH = 10,85. 
[xm жөтелін. 
NH, ү: 10 8 


b) Eroarea la determinarea acidului clorhidric: 


e, = — 100 59871075 — 100% — 5. 1090), 
б> 107% 


6 


Eroarea la determinarea clorurii de amoniu: 
e, = 5: 10-39%. 


23. a) Care dintre cei trei indicatori uzuali: metiloranjul, roșul de 
metil si fenolftaleina se va utiliza la titrarea unei soluţii de carbonat 
de sodiu 107! n cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 п, atunci cînd titrarea 
are loc pînă la carbonat acid de sodiu? b) dar cînd se titrează pînă la 
acid carbonic? c) Să se calculeze eroarea de titrare la decelarea celui de 
al doilea punct de echivalență în prezenţă de roșu de metil. Se dau: 


K, = 43:107; Ka = 5,6: 10-11, 
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Rezolvare: 
а) Га primul punct de echivalență: : 
[Н+] = VKa Ka, = 443-107- 5,6: 1011 = 4,91. 10%; pH = 8,31. 


Se va utiliza fenolftáleina deoarece аге рТ = 9. 
b) La al doilea punct de echivalență, titrarea piná la acid carbonic: 


[H*] = VKa„Cauco, = |а: 10-7. ric 1,20: 10-4; pH = 3,92. 


Cel mai indicat este metiloranjul deoarece are pT = 4,00. 


Se poate utiliza si rosul de metil cu pT = 4,80, dar eroarea de indi- 
cator va fi mai mare. 


c) pT > PHecmw eroarea va avea semnul minus: 


K, 4,3: 10-7 Б 
а 100 e = 265A. 
Ka + 10-27 4,3:107?+ 107 


e, = — 100 


94. Se іа o probă de 10 em ê dintr-o soluţie de acid benzoic 2. 10-2 m 
şi зе titrează cu о soluţie de hidroxid de sodiu de concentraţie 107? m. 
a) Ce volum din soluţia de hidroxid a fost necesar pentru titrare? 
b) Care este pH-ul la echivalență? c) Sá se calculeze eroarea atunci cind 
se foloseşte indicator fenolftaleina. Se dau: К, = 6,6: 10-5; pT = 9 


Rezolvare: 


а) У». benzoic ° Пас. benzoic — ?қаон” Пхаон 


10-2. 10-2 
О ее = 20 em? 
К. К. 10714 - 6,6 · 1075 Е ; 
b) [H:]= | па, J 160-109 — 995-105; pH = 8,00 
C,H,COONa os d 
3 " 


š с) P Tyaolalaa = 9. 
. 
РТ > pHa44, eroarea va avea semnul plus. 


у-10704727) _ (9930-1075 
v:CwaoH — 20-107? 


e, — 100 = 1,5-103%, 

25. Citi cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 5: 10-2 m sint necesari 
pentru titrarea, în prezenţă de fenolitaleină, a unei probe de hidroxid 
de sodiu care conţine 12,00%, carbonat de Sodiu, dacă în prezență de 
metiloranj, pentru aceeaşi cantitate, se consumă 30 cm? din soluţia de 
acid sulfuric. Se dau: My,og = 40; Мха,со, = 106. 
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Rezolvare: 

Proba contine: 88,00% NaOH я 12,00% Ха,СО,. 

În prezenţă de metiloranj au loc următoarele reacţii de neutralizare: 
NaOH + Н = NaCl + H50 ; Na,CO, + 2HCI = CO, + 2NaCI + H,O 


45/9 + 2200 2,4264 mechivalenti. 
40 53 


În prezenţă de fenolftaleină au loc următoarele reacţii de titrare: 
NaOH + НА = NaCl + Н,О; Na,C0, + НСІ = NaHCO, + NaCl 

„00 12,00 
ES | 


—— = 2,3132 mechivalenti. 
40 106 


Raportul mechivalentilor este egal cu raportul volumelor: 


2,4264 30. 


=>; v= 28,60 cm’. 
23132 v 


26. O probá ce cintáreste 0,5560 g contine carbonat de sodiu si 


carbonat acid de sodiu. La titrarea, în prezență de fenolftaleină, s-au 
consumat 18,50 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 2. 10-1 m. Се 
- volum de acid clorhidric se consumă 1а titrarea în prezenţă de metiloranj ? 
Se dau: Mxzco, = 106; Manco, = 84; Ka, = 43: 1077; Ka, = 5,6: 10-1 
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Rezolvare: 
În prezenţă de fenolftaleiná are loc următoarea reacţie de titrare: 
Na,CO, + НСІ = NaHCO, + NaCl 


(H+]= /K.K,, = 43: 107- 5,6- 10-1 = 491-10; 
н pH = 8,31 


20,016 0,3922 g carbonat de sodiu. 
1 000 


În prezență de metiloranj are loc următoarea reactie*de titrdbe: 
NaHCO; + НСІ = H,CO, + NaCl 
0,5560 — 0,3922 = 0,1640 g carbonat acid de sodiu 


84 - 0,3922 


Tm + 0,1640 = 0,4748 g carbonat acid de sodiu total 
% 


1000. 0,4748 


^Y — 28,26 cm? solutie de acid clorhidric. 


1 


97. О probă de 0,7917 g ce contine 0,6400 g carbonat acid de sodiu 
şi 0,1517 g hidroxid “de sodiu a fost dizolvată si adusă la volumul de 
500 em?. Se ia o probă de 100 em? si se titrează cu o soluţie de acid clorhi- 
dric 10-1 n. a) Citi cm? din soluţia de acid clorhidric se întrebuințează 
la titrarea în prezenţă de fenolftaleiná? b) dar în prezență de metiloranj ? 
> dau: Музнсо; —84; Му»юн=40; K, =4,3.10-7; Мхаьсо, = 106; 

а, = 5,6. 10-11, 


Rezolvare: 
a) NaHCO, + NaOH = Na4CO, + H,0 
106. 0,1517 
40 


0,6400 — 0,4020 = 0,2380 g NaHCO,. 
În prezenţă de fenolftaleiná are loc următoarea reacție de titrare: 
Na,CO, + НСІ = NaHCO, + NaCl 


= 0,4020 © Na,CO; 


0,4020 · 100 + 
к = 0,0804 g NaCO; 
A 00 0,0804 — = 7,58 ст? solutie НСІ. 


b) În prezenţă de metiloranj au loc următoarele reacţii: 
NaCO; + 2HCI = Н,С0; + 2NaCI 
NaHCO; + HCl = Н.СО, + NaCl 


1000: 0,0804 , 1 000- 0,2380 
5,3 8,4-5 


3a = 15,17 + 5,67 = 20,84 em?. 

28. Se analizeazá o probá de 1,2500 © care poate sà continá fie un 
amestec de carbonat de sodiu si carbonat acid de sodiu, sau un amestec de 
carbonat de sodiu si hidroxid de sodiu. Pentru determinare se utilizeazá 
titrarea in prezenţă de fenolftaleiná, cind se consumă 79,10 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10-1 n si apoi, in continuare, se titreazá in pre- 
zentá de metiloranj si se consumă 35,90 cm? din soluţia de acid clorhidric 
10-1 n. 

a) Să se identifice amestecul; b) Să se calculeze conţinutul procen- 
tual al probei. Se dau: Myacos = 106; Manco, = 84; Моң = 40; 
Ka = 43-107; | Ka = 5,6. 107%, 


Rezolvare: 
а) În prezenţă de fenolftaleiná au loc reacţiile de titrare: 
NaOH + НСІ = NaCl + H50; NaCO; + НС! = NaHCO, + NaCl. 


% 
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În prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: 
NaOH + На = NaCl + H,O; NaHCO, + HCl = H;CO, + NaCl. 


Volumul din soluţia de acid clorhidric consumat în prezenţă de 
fenolftaleiná fiind mai mare decit la titrarea în prezenţă de metiloranj, 
înseamnă că amestecul este format din carbonat de sodiu și hidroxid de 
sodiu. 7 . 

b) În prezenţă de metiloranj se titrează numai carbonatul acid de 
sodiu. 


43580 — 0,3016 g' NaHCO,; -23016-106 L 0,3805 g Na,CO, 
1 000 84 


0,3805: 100 '_ d S 

ET T o 30,44%, NasCO,. 

În prezenţă de fenolftaleină se titreaz& carbonatul de sodiu pină 
la carbonat acid de sodiu precum si hidroxidul de sodiu. 

20-08805 T = 35,90 cm? solutie HC] pentru titrarea carbonatului 
de sodiu, 4 

79,10 — 35,90 = 43,20 cm? soluţie НСІ pentru titrarea hidroxidului 
de sodiu. ç 


44320 о 4728gNaOH; 21728-100 _ уз 89 оу NaOH. 
1000 1,2500 


š 29. Se analizează o probă de 0,1000 g amestec acid fosforic si fos- 
fat biacid de sodiu. a) Cum se pot determina volumetric cei doi compo- 
nenti ai amestecului ? b) Ce procent de acid fosforic si ce procent de 
fosfat biacid de sodiu a conţinut proba, dacă pentru titrarea la primul 
punct de echivalență s-au folosit 7,50 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu &proximativ 10-! n, cu factorul de corecție 0,9812 iar volumul 
total utilizat a fost 4е.17,37 em? с) Să se calculeze eroarea de indicator 
la determinarea celor două puncte de echivalență. Se dau: Мнро, = 98; 
Мунро, = 120; Ka, = 7,52. 10-3; Ka, = 6,23 - 10-8; Ka, = 1,30. 10-12, 


Rezolvare: 

а) La primul punct de echivalență: 

[Н*] = VKa,Ka, = /7,52. 103. 6,23. 10-8 = 2,16: 10-5; pH = 4,67. 
La al dilea punct de echivalență. 

[H*] = /K,,K,, = 46,23- 10-8. 1,30- 10-12 = 2,85 :10-10; pH = 9,55. 


Se уа titra în prezenţă de indicator roșu de metil (рТ = 4,80) сша · 
se titrează acidul fosforic și apoi în pezentá de fenolftaleiná (рТ = 9) 
cînd se va titra cantitatea totală de fosfoat biacid de sodiu. 
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9,8: 7,5: 0,9812 0,0721 - 100 
b) а 0,0721 g Н,РО,; я = 72,10% Н,РО, 
17,37—2. 7,50=2,37 cm? soluţie НСІ consumată pentru titrarea NaH;PO, 


12:237.0982 L 0 0279 g NaH,PO,; -292:19 27,909, NaH,PO,. 
1000 0,1000 
с) La primul punct de echivalență se utilizează roșul de metil си, 
РТ = 4,80: ; 
100 Ka, 6,23- 10-8 


e < 
Ка, + 10-27 6,23: 10-5 + 10-48 


= 3,93. 10-1%. 


La al doilea punct de echivalență se foloseşte fenolftaleiná cu рТ = 9: 


10-27 МЕ, 10-9 


e = 2409 бб ALS ET 
Ka, + 10-27 6,23. 10-5 + 10-9 


= —1,56% 

30. Se amestecă 25 cm? dintr-o soluţie de acid formic 2- 107! n cu 
25 ста? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 3: 10-1 n. Se titrează apoi 
amestecul cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 n. a) Sá se calculeze pH- 
urile soluţiei la adăugarea de: 0,00; 10,00; 25,00; 50,00 si 75,00 cm? 
din soluţia de acid clorhidric. 

b) Să se specifice în ce condiţii se pot determina cei doi constituenți 
ai amestecului. Se dă: K, = 2. 10-4. 


Rezolvare: 


НСООН + NaOH = HCOONa + Н,О; зе formează: 25:2. 10-1 
miliechiv. HCOONa 


25.3. 10-1 — 25.2. 107! = 25: 107! mechivalenti NaOH. 


Amestecul conţine: 5 mechiv НСООМа я 2,5 mechiv NaOH. 
La titrarea cu acid clorhidric se titreazá, іп primul rind, hidroxidul 
de sodiu si apoi formiatul de sodiu, după reacţiile: 


NaOH + HCl = NaCl + H,O si HCOONa + НСІ = NaCl + HCOOH 
La 0,00 em? titrant adăugat: 


e Кно 10% —2. 10-13 pH = 42.7 
= 2. 10-3 р 170 


Та 10,00 cm? titrant adăugat: 


(H4 = Eme — 1074-60 4, 40-15; pH — 12,40. 
[HO-] 15:103 


La 25,00 cm? titrant adăugat: 


{Н+ = | Eno Ke aus = 5,48 :10*; pH = 8,26. 


CHCOONa 50-1071 
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Та 50,00 cm? titrant adăugat: 
[н] K, [HCOOH] | 5, ууу 25-10-1-100 
[HCOONa] 25- 10-1-100 


-2-104; pH —3,70. 


La 75,00 cm? titrant adăugat: 
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[H+] = VK, [HCOOH] = Er = 3,65- 103; pH = 2,44. 


c) Amestecul poate fi titrat in felul urmátor: in prezentá de fenolfta- 
leiná se titreazá hidroxidul de sodiu si apoi se adaugă un indicator cu рТ 
in jurul valorii 2 si se titreazá formiatul de sodiu. 

81. Se analizează următoarele amestecuri: (carbonat de sodiu-plus 
carbonat acid de sodiu) si (carbonat de sodiu plus hidroxid de sodiu), 
luindu-se probe egale din ambele amestecuri. Se titrează fiecare probă 
cu un acid tare (НА), odată în prezenţă de fenolftaleiná, iar a doua oară 
în prezenţă de metiloranj. Dacă 2, este volumul de acid utilizat la titrarea 
în prezenţă de fenolftaleiná și 9, cel utilizat іп prezenţă de metiloranj 
să se răspundă la următoarele întrebări: 

а) Care este relaţia dintre v, si v; în cazul in care amestecul а fost 
carbonat de sodiu și carbonat acid de sodiu în concentraţii egale? 

b) Care este relaţia dintre v, si v; pentru amestecul de carbonat de 
sodiu și hidroxid de sodiu, cantitatea de hidroxid fiind de două ori mai 
mare decît cea de carbonat? Se dau: Ka, = 4,3: 10-7; Ka, = 5,6. 10-11, 


Rezolvare: 


а) În prezenţă de fenolftaleină are loc reacţia de titrare: Ха» СО. + 
+ НА = NaHCO, + NaA, iar volumul de acid folosit este v,. 

În prezență de metiloranj au loc reacţiile de titrare:  NasCO + 
+ 2HA = Н.СО, + 2ХаА; NaHCO, + НА = H,CO, + NaA, iar vo- 
lumul de acid folosit este və. 

Deoarece concentrațiile celor doi componenti sint egale, înseamnă că 
V, = 301. 

b) În prezenţă de fenolftaleină au loc reacţiile de titrare: Na,CO, + 
+ HA = NaHCO, + МаА; 2NaOH + 2НА = 2NaA + 2Н,0, iar vo- 
lumul de acid utilizat este 2). 

În prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: Na,CO, + 
+ 2НА = H,CO, + 2ХаА; 2 NaOH + 2НА = 2NaA + 2Н,О, iar vo- 
Тото] de acid utilizat este vs. 

) 3v, = 40). 

32. Se analizează acidul clorhidric și acidul acetic din 500 cm? 
soluţie. O probă de 25,00 cm? a fost titrată cu 30 cm? dintr-o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2: 102 n. 

а) Cum se poate realiza determinarea celor doi constituenți ai solu- 
tiei? 
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b) Care este cantitatea totală de acid clorhidric si cantitatea totală 
de acid acetic, știind că pentru prima treaptă de titrare s-au întrebuințat 
14,50 em? din soluţia de hidroxid? 

c) Ce erori relative se introduc la determinarea celor doi consti- 
tuenti ? Se dau: Мна = 36,457; Мсн.соон == 60; Касн.соон) =2. 10-5. 


Rezolvare: 


a) Titrarea va avea loe în două trepte. În prima treaptă ве titrează 
acidul clorhidric, iar in a doua treaptă acidul acetic. pH-urile celor două 
puncte de echivalență sint: 7 pentru primul punct de echivalență şi м9 
pentru cel de al doilea punct de echivalență. Se va titra initial in prezenţa 
unui indicator cu valoarea pT-ului în jur de 7 (de exemplu roşu de metil), 
apoi în continuare se titrează cu un indicator cu valoarea pT-ului în jur 
de 9 (de exemplu fenolftaleina). 


b) 36,457 -2 -10-2 - 14,50 =: 0;0106 2125 ет; 


1 000 
90100 800"... 0.420 р На е 
25 À 
60-5-10-2-15,50`_ 0,0186 5/25 cm; 
1 000 ` 


DIM = 0,3720 g CH,COOH. ` 
5 

c) La primul punct de echivalentá titrarea se face in prezenţă de 
rosu de metil, cu pT — 4,80. 

Acidul acetic incepe sá se titreze la о concentratie in ioni de hidrogen 
а solutiei datá de: 


р 0,0186: 1 000 25 
Hj 6 аа: О, 26. 
[ ] У a ~ CH,COOH 25. 60 39,50 


= 3,96: 10-4 mol- 1-1 
[HCI] = [Н+] = 3,96: 1074- 25 = 6,26- 10-4 mol- 1-1 


ч * -4 " . . 

е, 100-626: 19 --2,69. 10-1% (la determinarea acidului 
0,2120- 1 000 ` 

25. 36,457 

clorhidric) 
-»T 10-480 s 
e= — 400 297 400 =— 1,07- 10-24%, 
e v 0,2120-1000 25 
Сна — U 
У 25. 36,457 39,50 


(егоаге de indicator) 


erao = —2,80- 10-1% (la determinarea acidului clorhidric). 


109 


La al doilea punct de echivalență, titrarea іп prezenţă e fenolfta- 
leiná cu pT — 9 2 


[H+] e | Kn Ка = ү 10-14 2- 1055 — -— 5:96: 10-9 mol: 1-25 


Ссн,сооха 0,0186:1 000 25 
25-60 55 
РН = 8,22. 
Eroarea datorită indicatorului va fi: 
10-44-27) 10-5 : 
e, — 100 uo = 100 теті wee 10-2% (eroare de in- 
CNaoH — 2. 10-2. — 
v 55 
dicator) 


: қашу = 9,61: 10-1% (la determinarea acidului acetic). 


33. Se amestecă 25 cm? dintr-o soluţie de acid salicilic 10-2m cu 

75 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10-2 n. Se titrează apoi ames- 

tecul cu o soluţie de acid clorhidric 10-2 n. a) Să se calculeze pH-urile 

„la cele două puncte de echivalență. b) Să se exprime conţinutul pro- 
centual în hidroxid de sodiu si acid salciilic. Se dau: 


Oac sal) | 


=1.103; Каа) = 3,6-10-4; Мхаон = 40; Менон, = 
Rezolvare: 
a) n= pm 


C;H,O,H, + 2NaOH = C,H,0,Na; + 2H,0 


[NaOH] — M = 7,5- 10-3 echiv-I- 


[H;C,04H,] = = = 2,5- 10-3 mol: FI = 5: 10-3 echiv- 1? 


` S-au format: 5- 10-3 echiv- 1-1 C;H40,Nas 
Au rămas: 2,5- 10-3 есу · 17 1 NaOH. 
Cei doi constituenți (NaOH я С;Н,О;Ха;) se vor titra cu acid 
clorhidric. 
La primul punct de echivalență, in prezență de indicator cu pT = 


я 8,22, au loc titrările: NaOH + НСІ = NaCl + Н,0 si C;H404Na; + 
+ НСІ = C,H,O,HNa + NaCl A 


[Н+] = УК, Ka, = 4/1073: 3,6- 10-14 = 6: 10-9; pH = 8,22. 
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La al doilea punct de echivalență, în prezenţă de indicator са рТ а 
z 2,82, are loc titrarea: 


€,H40,HNa + HCl = C,H,0,H, + NaCl 


[B+] = E быль, rom | 102.5. йуз = 1,50: 10-3; рН = 
= 2,82 


p) 40:10:75. 03000 g NaOH; -0:2000-100 _ 46,51% NaOH 


1000 0,6450 
138 · 10-1 . 25 0,3450 · 100 
тю 09490 g C,H,O,H,; = oog =53,49% C,H.O;H,. 


34. La neutralizarea a 0,1380 g a unui acid organic monovalent 
s-au consumat 29,75 cm? dintr-o solutie de hidroxid de sodiu aproxima- 
tiv 107! n, cu factorul de corectie egal cu 1,0084. a) Sá se calculeze masa 
echivalentá a acidului. b) Sá se identifice 'acidul. 


Rezolvare: 


a) echiv · 29,75 - 1,0084 = 0, 1380; echiv. = 0,1380. 10.1000 = 46 
10.1000 29,75 · 1,0084 


b) Este acidul formic. 
ес нсоон = 46. 


85. Се indicator зе уа intrebuinta la titrarea unei solutii de acid 
benzoic 10-2 n cu о soluţie de hidroxid de sodiu 10? n, încit eroarea să 
nu depăşească + 0,20%; Se dă К, = 6,6: 10. 
| 10-27 


Ка + 10-27 


РТ < РН рр: ттт 100 


20 — 10-2: 2. 10-8 5 T) — 40-22 
0,20 0 = жери ). 10-(6,6- 10- + 1077) = 10? 


0,998. 10-27 = 13,2. 10-8; 10797 = 1,32- 10-7; pT = 6,88. 


10-047»D y 
РТ>РНиыь; e, = 100 —— — 
Cac.benzoic V 

107 (14 — РТ), 2 


030 = 100 0—2; 


40734 729 — 10%; pT 19,00, | 
Se va folosi un indicator cu: 6,88 < рТ < 9,00. 
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Prebleme şi aplicaţii propuse 


1. Să se calculeze pH-ul soluţiei la titrarea a 20 cm? soluţie de acid 
elorhidric 2: 10-1 n cu următoarele volume de hidroxid de sodiu dintr-o 
soluţie 2: 10-1 n: 17; 20 я 21 стз. 

В. 1,79; 7; 11,69. 


2. Să se calculeze saltul la titrarea unei soluţii de hidroxid де sodiu 
10-1 пси o soluţie de acid clorhidric 10-1 n, pentru e, = + 0,10%. 


В. de la pH 9,70 la 4,30. 


3. Care este pH-ul unei soluţii de acid acetic 2: 107? n neutralizat 
în proporţie de 90% я 100%. Se dă: K, = 2: 1055. 
N В. 5,65; 8,35. 
4. Care este pH-ul unei soluţii de amoniac 4:,10-? m, neutralizat 

în proporţie de 50%? Se dă К, = 2- 10-5 
R. 9,30. 


5. Să se calculeze normalitatea unor soluţii de acid clorhidric si de 
hidroxid de sodiu, știind că la titrarea a 0,8714 g borax s-au consumat 
21,12 cm? din soluţia de acid clorhidric, iar raportul volumelor &ga/es,og = 

= 1,025. Se dá: Мув.о, лоню = 381,372 
В. 2,16: 10-1; 2,22. 10-1. 


6. Soluţia unei baze slabe monovalente este titrată cu acid clor- 
hidric de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze procentele de bază neutra- 
lizată pentru următoarele valori ale pH-ului soluţiei: 

10,55; 9,60; 8,60; 7,60; Se dă: K, = 4- 10%. 

В. 10%; 50%; 91%; 99%. 


7. Care este pH-ul unei soluţii incolore іп prezenţă de timolftaleiná 
și roşie în prezenţă de roşu de crezol. Se dau: domeniul de viraj al timolfta- 
leinei este: 9,4 — 10,6 (incolor-albastru) si al rosului de crezol: 7,2—8,8 
(galben-rosu). 

В. pH-ul cuprins intre valorile: 8,8—9,4. 


8. Care ёѕіе constanta de disociere а indicatorului albastru de timol 
dacă exponentul indicatorului corespunde la pH = 8,8. 
В. 1,58. 10%, 


9. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea а 20 cm? de soluție 
de amoniac 107? n cu o soluţie de acid clorhidric de aceeaşi concentraţie, 
pină la pH = 4 я piná la рН = 7. Se dă: К, = 2- 1075 


В. 2,00%; —0,50%. 


10. Să se calculeze eroarea la titrarea unei soluţii de acid fosforic 
10-1 m cu о soluţie de hidroxid de sodiu 10-і m pină la рН = 9, consi- 
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. derind că titrarea decurge pină la fosfat monoacid de sodiu. Se dau: 
Ka = 7,52. 1079; К, = 6,23. 10-8; K, = 1,30- 10-12, 
В. -1,56%. 


11. Proba de analizat conţine 50%, carbonat de sodiu şi 50% carbo- 
nat acid de sodiu. Se dizolvă și se titrează cu un anumit volum dintr-o 
soluţie standard de acid clorhidric. În prezență de metiloranj s-a găsit 
normalitatea soluţiei de acid clorhidric egală cu 1,5: 10-1. 

Ce normalitate trebuie să aibă soluţia de acid clorhidric dacă se 
foloseşte acelaşi volum, dar titrarea se face în prezenţă de fenolttaleină. 


В. 5: 102. 


12. La care treaptă de neutralizare a unei soluţii de acid fosforic 
5. 107? m vor vira indicatorii: a) metiloranjul, b) fenolftaleina, c) roșul 
de crezol? Se dau: Ka, = 7,52- 10-3; Ka, = 6,23- 10-8; Ка, = 1,30- 10-12 


В. a) metiloranjul la prima treaptă; 


b) fenolftaleina la treapta a doua; 
c) rosul de crezol la treapta a doua. 
13. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea a 20 em? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 107} n, cu o soluţie de hidroxid de sodiu de 
aceeași normalitate pină la: а) pT = 5; b) pT = 7; с) pT = 10. 


B R. а) 72- 102 %; b) 0,00% ?; c) 2: 10-1 %. 


14. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 10 cm? dintr-o 
soluție de acid acetic 10-2 n cu о soluție de hidroxid de sodiu 2: 107? n, 
pină la: a) pT = 6, b) pT = 9. Se dă: K, = 2. 10-5. 

В. -4,76%; 1,50- 10-1 %. 

15. La o soluție ce contine 0,7500 g acid oxalic s-au adăugat 25 cm? 
dintr-o soluție de hidroxid de potasiu. Excesul de hidroxid a fost titrat 
cu 4,02 cm? dintr-o soluție de acid clorhidric 1,25: 10-1 n. Să se calculeze 
normalitatea soluției de hidroxid de potasiu. Se dau: Мнсо,2ңо = 126; 
Мкон =56; Мна = 35,457. 

В. 5: 10-1 n. 


16. Să se exprime raportul salturilor la echivalență pentru eroare 
+0,10% la titrarea acidului sulfuric de concentraţie 10-! m si 103 
m cu hidroxid de sodiu de aceleași concentraţii. 


R. 3,99. 


17. Se iau 50 ст? dintr-o soluţie 2-10 -1 m de acid Н,А si se titreazá 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2- 10-1 m. Pentru decelarea punctelor 
de echivalență se folosesc doi indicatori, ce sint acizi slabi organici. 


8 — Aplicaţii și probleme de chimie — Са. 227 113 


Primul indicator are К, = 105 я рТ--рН,;, iar al doilea idicator 
аге К, = 4: 410-10 şi pT-ul corespunde la raportul [Ind-J[H Ind]-?^. 
а) Sá se calculeze pH-urile celor două momente de echivalență; 
b) Să se calculeze valorile рТ pentru cei doi indicatori; 
c) Să se indice modul de utilizare al lor. 
Se dau: К, ==405; Канду = 107. 


а(н, А) 
В. a) 5; 9,95; b) 5; 9; с) Se titreazá acidul Н.А in prima treaptă 


. în prezența primului indicator, iar în a doua treaptă în prezenţa celui de 
al doilea indicator. 

18. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 22 cm? dintr-o 
soluţie de amoniac 1,44. 10-1 n, cu o soluţie de acid clorhidric de aceeași 
concentraţie, pînă la РТ = 4 si pT = 6. Se dă: К, = 2. 1075. 


В. 139-10-1%; -5-10-2%,, 


19. Se analizează un amestec de două substanţe се au caracter bazic, 
prin titrare cu un acid. Intrebuintind fenolftaleina ‘са indicator se 
consumă un volum 2 de acid, iar la intrebuintarea metiloranjului, 
volumul de acid a fost y. 

a) Care este relaţia dintre z si у dacă amestecul este carbonat de 
sodiu şi carbonat acid de sodiu în concentraţii egale ? 

b) Care este relaţia dintre z si у dacă amestecul este carbonat de 
sodiu și hidroxid de sodiu, în raportul: 

[Na,CO;]J [NaOH] = 1/2. Se dau: Ka, = 4,3. 10-7; Ka = 5,6: 10-11 


В. a) 3 x= y; b) 42 = 3y.. 


20. Зе titrează 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 6,12% (е = 0,973 
g/cm?) cu o soluţie de acid clorhidric 2 n. a) Să se indice volumul de 
titrant я pH-ul la echivalență; b) Sá se calculeze valorile pH pentru 
e, = + 0,20%. Se dă: К, = 2: 10. 

R. a) 17,50; 4,60; b) 6,60; 2,84. 


21. O probă de 0,6850 g conţine numai hidroxid de sodiu și carbonat 
de sodiu; cantitatea de carbonat este de trei ori mai mare decit canti- 
tatea de hidroxid. Soluţia s-a adus la 500 cm?. o probă de 25 cm? a fost 
titrată cu o soluţie de “acid clorhidric 5- 10-2 a) Ce volum de acid 
clorhidric se folosește cînd titrarea se face în zaț de fenolftaleină 
ФТ = 9)?; b) Dar în prezenţă de metiloranj (рТ = 4)? 


А К. 9,12 сш? 13,96 emê. 


22. Ce variaţie de рН se obţine la titrarea unei кімі de hidroxi d 
de sodiu 5: 107? n cu o soluţie de acid clorhidric 5: 107? n între 98% si 
102% adaus de titrant. 


В. De la pH 2,99 la 10,99; ApH = 8,00. 
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Li 
23. Sá se ráspundá dacá se poate titra acidul acetic cu solutie de 
amoniac de aceeasi concentratie, in re unui indicator ce are 
` РТ = 3. Se dau: К, = 2- 1075; К, = 2- 1075 


В. Nu se poate titra; e, = —98,04%. 


24. Se analizeazá 2,0000 g dintr-un material ce contine un acid slab + 
HA, prin titrare cu o solutie de hidroxid de sodiu 107! m. Cind s-a neu- 
tralizat jumătate din cantitatea de acid, pH-ul soluţiei a fost 6, iar la 
echivalență 9,30. Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: 


Mua = 25. 
В. 50% 


25. Се indicator зе poate folosi la titrarea unei soluţii de acid clor- 
hidric 107! n ce mai contine şi clorură de amoniu de aceeași co сепа 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n? Se dă: K su, = 2: 10-5 


В. Un indicator cu pT în jurul valorii 5,30. 


2.4. Titrári redox (си schimb de electroni) 


Reacţiile chimice care includ oxido-reducerea sint mai larg utilizate 
în analiza volumetrică decit reacţiile cu formare de precipitate, cu for- 
mare de compleesi si chiar decît reacţiile acido-bazice. 

Grupa metodelor volumetrice bazate pe reactii redox cuprinde pro- 
cedee instituite pentru determinări cantitative, ce se realizează prin 
titrarea substanţelor reducătoare cu oxidanti я invers a substanțelor 
oxidante cu reducători. 

Aceste meode au la bază reacţiile redox (de oxido-reducere), reacţii 
ce decurg reversibil, prin transfer de electroni între substanţele partici- 
pante la reacții. 

Reacţiile redox includ două sisteme (cupluri) redox simple, alcătuind 
un sistem redox dublu, de formă generală: 


т 02, + p red, == m red, + p от; (1) 
іп саге: 
Ox, Я ох, sint formele oxidate ale sistemelor 1 si respectiv 2; 
red, si red, — formele reduse ale sistemelor 2 si respectiv 1; 
m şi p — coeficienţii stoechiometrici. 


Într-o titrare redox se adaugă reactivul în cantitate echivalentă, 
încît reacţia să fie cantitativă. Acest moment al titrării se numește 
punct (moment) de echivalență. 
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2.4.1. Potential redox 


Reactivitatea unui cuplu redox este determinată de tendința de a 
pierde sau de a ciștiga electroni, tendință măsurată prin potenţialul 
redox al sistemului. 

Desfășurarea cantitativă a unei reacţii redox depinde în primul rind 
de valoarea diferenței dintre potentialele redox standárd (t.e.m.) ale 
celor două sisteme redox simple; cu cit această valoare este mai mare, 
cu atit viteza de reacţie este si ea mai mare. 

Potenţialul redox (E) este definit ca diferenţa de potential ce se 
„creează intre un electrod inert si soluţia ce contine cele două forme 
(oxidatá si redusă) ale sistemului redox studiat. 

Potenţialul standard sau normal (E° ) este potenţialul redox în cazul 
cînd cele două forme ale sistemului au activităţi (concentraţii) egale sau, 
dacă activităţile (concentrațiile) tuturor substanţelor се iau parte la reac- 
ţie sînt egale cu unitatea. d. 

Potentialele standard ale diverselor sisteme redox nu se pot măsura 
in valoare absolutá si, valoarea lor se determiná in raport cu un electrod 
de referință. Pentru comparare se folosește drept electrod de referinţă, 
electrodul de hidrogen (cuplul 2H+ — Н») al cărui potenţial de electrod 
este considerat convenţional zero. 1 

Electrodul de hidrogen este confecționat dintr-o lamă acoperită elec- 
trolitic cu un strat de negru de platină (paladiu, iridiu) imersată într-o 
soluţie in care activitatea (concentraţia) molară a ionilor hidrogen este 
egală cu unitatea (soluţie 1 m de acid clorhidric) și prin care se barboteazá 
hidrogen gaz la presiunea de o atmosferă, iar temperatura este 22°С. 

Potentialele standard reale (formele sau aparente) sint potentialele 
standard (normale) în condiţii reale de lucru, atunci cînd în afară de 
natura sistemului redox, valoarea potenţialului este influenţată si de 
mediul de reacţie (tărie ionică, pH, hidroliză, precipitarea sau complexa- 
rea formelor sistemului redox s.a.). 


2.4.2. Relaţia Nernst 


Potenţialul redox poate fi calculat ușor din condiţia generală de 
echilibru, după care, lucrul util maxim al transformării reversibile este 
egal cu zero, la echilibru. Pornind de la aceste considerente, Nernst 
elaborează o relaţie ce permite calcularea potentialelor redox: 


Е = Е° 4 Ema, (2) 
nF Gred Ă 
în care: 
E este potenţialul redox, іп volti: 
E? — potentialul standard, in volti: 
— constanta gazelor egală cu 8,314 Jouli/grd: mol; 
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Т — temperatura absolută, іп grade Kelvin; 
n — numărul de electroni transferați ; 

Е — constanta Faraday = 96 500:С; 

а, — activitatea formei oxidate; 

— activitatea formei reduse. 


Introducind valoarea constantelor și trecînd la logaritmi zecimali, 
relația potenţialului redox devine: 


log ^. Ја 22°С. (3) 


0,059 
ELE. 
A n area 


La concentrații mici, atunci cînd tăria ionică tinde către zero, acti- 


vitatea poate fi înlocuită prin concentraţie. În acest caz relaţia Nernst 
se scrie: 


Е-Е + 0,059 15 [oz] s (4) 
n [red] 


Pentru sistemele redox practic ireversibile, atunci cind [red] = 1, 
relatia devine: 


Е = Е° 42999 og [ox]; 
n 


lar cind, [or] = 1, relatia este: 


Е = E° — 9999 log [red]. 
п 
În afará de concentraţie, potenţialul redox depinde şi de tempera- 
tură, dar efectul temperaturii poate fi neglijat. 


2.4.3. Constanta echilibrului redox 


În analiza cantitativă sînt selectate numai acele procese care conduc 
la transformări cantitative (practic totale), deci reacţii ce decurg cu 
viteză mare. Deplasarea unui echilibru chimic este o problemă rezolvată 
prin considerarea constantelor de echilibru ale acestor procese. 

Se consideră o reacţie redox de forma generală (1) pentru care зе 
scrie constanta de echilibru: 


— [red] foa]? | 


"е Поти [red]? . 6) 
Sistemele redox simple care compun reacția redox sint: 
moz, + тре «== mred, cu: E, = Е? + L059 Jog Lad” 
mp [red,]” 


p red, == p oz, + mpe cu: E, = Еб + 0059 jog letal , 
mp [red]? 


117 


La stabilirea echilibrului, cele două potenţiale redox E, si E, devin 
egale: 
0,059 іші fom] _ pe p %059 | om]. 


E? 
it np Era eT, mp 2 [redj? 


Rezolvind se obtine: 


E? — pp 0059 . Jog Pel? [те 00059 log Kj, 


mp [red,]? [ох mp 


mb(E$ — ЕВ 


Kia = 10 7 99 |. ` (6) 


Valoarea constantei redox variază іп funcţie de diferenţa dintre ро- 
tentialele standard ale celor două sisteme simple si de numărul de 
* electroni ce se transferă în reacţie. 


ә 


2.4.4. Raportul concentraţiilor celor două forme la echilibru 


Se consideră echilibrul redox (1) ce are constanta de echilibru (2). 
n momentul stabilirii echilibrului: 

[ол] = [reds] si [red,] = [02]. 

Se fac inlocuirile in constanta (2) 


_ [red (+2) _ [ox (m+?) А 
K „saoz = Tona > ақа! de unde: 
[ей]. [ox] _ "+ — 1 
[ох] 7 [red,] > redoz (7) 
\ 


2.4.5. Calcularea potenţialului redox la ecihvalentá 


Considerind același echilibru redox (1) si cele două sisteme compo- 
nente: 
oz, + pe^ == red, si p red, == p oz, + тег. 


, Se scriu potentialele redox ale celor două sisteme: 


Е, = Е} + E log 1021. şi pol py + 9059 jog foul, 
p [redi] m [red;] 


La echivalentá cele două potentiale E, si E, devin egale, adică 
£, = E, = E. 
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“бе însumează cele două potenţiale redox: 


0,059 [oz] , 0,059 toas] 
Е-Е +108. 
3 PLE p Е [red,] а [гей,| 
Se înlocuiesc raporturile concentratiilor celor două feorme în funcţie 
de K,,,,. Se obţine: 
2Е = E? ior 00592 Ре 0050 ag Ro ed 
1 + Е p(m + p) log redoz + m(m + p) og redoz 
Se înlocuieşte logK,,,, în funcţie de potenţialele standard si 
se rezolvă: 
Eu РЕ? + mEj (8) 
m +p 4 


Relaţia (8) este expresia generală după саге se poate calcula poten- 
fialul la punctul de echivalență într-o titrare redox. E? este potential 
standard al sistemului care conţine, iniţial, oxidentul în concentraţie 
mare și schimbă p electroni; iar E? este potenţialul sistemului care 
conţine, iniţial, reducătorul în concentraţie mare şi schimbă m electroni: 


a. Probleme $ aplicaţii rezolvate 


1. Se dă sistemul redox simplu: Fe?* + e «== Ее?+. Care este 
potenţialul redox al acestui sistem atunci cînd raportul concentratiilor, 
forma oxidată | forma redusă, este egal cu 5 si E%es+/re+ = 0,760 V? 


Rezolvare: 


E = E? + 0,059 log ES 


кез") 


= 0,760 + 0,059 log 5 = 0,801 V. 


2. Potenţialul redox al sistemului: Sn?* z Sn** + 2 e- este 0,191 V. 
Ce potential standard are sistemul dacă: [Snt+] = 5- 10-1 ion-g- 1-1 si 
[502+] = 2. 10-2 ion-g: 1-1. 
Rezolvare: 


194 — p° д. 0059 5:1071 ро , 0,059 — ро 
0,194 =Е В РЕ Е + = log 25 = E? + 0,041 


E° = 0,491—0,044 = 0,450 V. 


3. Care trebuie să Не concentraţia ionilor de cupru (II) pentru a 
preveni depunerea cuprului prin deplasarea argintului dintr-o soluţie 
107! m de azotat de argint? Este posibilă realizarea unei asemenea soluţii? 
Se dau: Еул = 0,800 V; Ес = 0,340 V. ; 
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Rezolvare: 
[Cu**] [Аа]? 
[Ag*]2 [Cu] 
[Cu?*] 
[Ag 
log [Ag+]? 
„Cut de — Еа; Е, = 0,340 + m. log [Cu?*] 
La echilibru: E, = E, 
0,460 = 0,800 — 0,340 = 9% ос [Cu2+] — 9999 ор [Ag = 


2Ag* + Gu === Cu?* + 2Ag; Kyaoz m 


Deoarece [Ag] = 1 si [€u] = 1, rezultă: К 


redor ^ 


0,059 
2 


2Ag*--2e-z——2Ag; Е, = 0,800 + 


2 2 
— 9059 ү, (047 
2 [Ag*P 


lo I — 2`%460 _ 15,59; pe] — 101559 
[Ag*]2 0,059 [^g]? 


[Ag] = 1071; [Cu?*] = 101559. 10-2 = 101255, 

Solubilitatea sărurilor de cupru nu permite prepararea unei soluţii 
de această concentraţie. 

4. Se dă sistemul redox: MnO; + 5е- + 8H+ == Mn?* + 4Н,0. 
De cite ori trebuie să crească concentraţia ionilor mangan (II) încît po- 
tentialul redox al sistemului să devină: E = —0,0118 V? 


Rezolvare: 


0,059 Te [Mn07] [HO 
5 [Mn?*] 
Pentru simplificarea caleulului se va nota: 
[MnO;][H*]8 — 
(Mm 
Se consideră o creştere a [Mn?*] de n ori 


Е — 0,0118 = Eo + 099 log ®; — 0,0118 = Ee — E + 
5 п 


Е = Е + 


log — 


0,059 
LAM 


ә 


0,0118 = E — E? 295 log z + е log n = ы log n 
о 


5: 0,0118 _ 


log n = 
8 0,059 


п = 10. 
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%5. Constanta echilibrului: 2A** + B?* — 2A?* + B** este 100. 

Să se calculeze: š 

a) Diferenţa dintre potentialele standard ale celor două cupluri 
redox; 

b) Sensul deplasării echilibrului de mai sus pentru: 

[A**] = [B?*] = 107? ion-g- 17! si [А3+] = [Bt] = 1 ion-g- M! 

c) Sensul deplasárii echilibrului pentru: 

[A4] = [B**] = [42+] = [В4*] = 4. 


Rezolvare: 
тр(Е$ — E9) 
8) 100 Ru 10.7009 
ПРИ ED — log 100 = 2 ч 


0,059 


E — Ез = 21999 0 059 V 


2 
р 
[А]? [В2*] 10-8 


b) 


106 > 102, reacţia se deplasează spre dreapta; 
[АЗ {ве} | 
DET UN 
1 < 10*, reactia se deplaseazá spre stinga. 
6. Sá se calculeze constanta de echilibru pentru reacţia: 3Br, + 
+ 6H0- «== BrO; + 5Br + ЗН.О. Sá se răspundă la се pH, dispro- 
portionarea are loc spontan, ştiind că: 
[Bra] = [BrO; ] = [Br] = 8: 10-Lion-g: 171 și E2prog/pra = 1,423 V 
Ebre = 1,067 V. 


Rezolvare: 


rdt [Bn (HOC 
2BrOg + 10e- + 12H* = Вг, + 6Н,О E, = Et + ЕЕ log 18703119" 


[Bre] 


> 2. с> 0,059 ІВт,19 
5 Вг, + 10е- == 10 Br E Е-- 107195 eU 
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La echilibru: E, = E, % 
І 
Е? — E = E log [P&P 005912, IBrOs] EET? 


[Вг-)2 10 [Br] 
Е Еб 0,059 | 18,5 [Bre] | 
10 [Br]! [ВгО;]° [H*]12 
š TEA _ -Kmo 
Se înlocuieşte: [H+] = Hoj 
po _ 0,059 [Br,]° [HO-]12 0,059 ^ [Bra]? [HO] 
Е-Е = 10 198 Br" |ВтО KËo = 5 log вер [103] Ко 
ХЕ — ED jo 1 
0,059 К,гао: Kt o 
5(Е° — E9) 5(1423 — 1,067) _ 10% 
1 = 009 _ 0,059 
1 


= 109. 10-4 = 10-4; Ka = 10% 


Kredoz 

доза — 8:107: (8- 1071 AT 
(8: 10-19 [НО] 

[HO-] = 90,512 -1079* = 8,95. 10-10 

РОН = 10 — 0,95 = 9,05; pH =14— 9,05 = 4,55. 

7. Raportul [953+ 1[5Ь5+] la stabilirea echilibrului, la titrarea 


но-р = (8: 10-16 


=— (10 542.4075 
1054. (8- 1072? 


stibiului. (III) in mediu acid cu o soluţie de bromat de potasiu este egal 
cu 10-14. Sá se calculeze: a) constanta echilibrului redox si b) diferența 
dintre potentialele standard ale celor două sisteme, ştiind că pH-ul este 
zero. 1 
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Rezolvare: 
à) 6 Sb?* + 2 BrO; + 12 H* =° 6 Sb5* + 2 Br- + 6 H,O. 
La echilibru: [Sb5*] = [Br-] я [Sb?*] = [BrO;] 
[Sbt] [Br] _ 7; * 
[853+]  [BrO;] | ук 
(1014)8 = K = 10112 
p) 21 — ED — 442 
0,059 


E — E = = = 0,551 V. 


(8. O soluţie de clorură de staniu (II) 5- 107? n este titrată cu o soluţie 
de permanganat de potasiu 10-1 n. Să se calculeze: a) potenţialul redox 
al reacției si b) următoarele raporturi: [Sn**]/[Sn**], (Мао; ]/[Mn**] la 
echivalență. Se dau: 


ЕЗла+ 502+ = 0,150 Үз Еломог+ = 1,500 V 


Rezolvare: | 

a) Ej = EEE = 1,114 V 
`2. 5(1,500 — 0,150) 

b) Кш = 10 0,059 — 10228-80 

I 


— 102880 — 403269 
TY 10 103 


IMnO]] _ 10-326, 
[Mn?*] 
Rezultatele se pot verifica astfel: 
5 Sn?* + 2 MnO; + 16 Н+ = 5 Snt* + 2 Mn?* + 8 H,O 
[504+]5 [Mn 
Kia ате 
[Sn?*]5 [MnOz]2 [H*]16 

(Pentru pH = 0, deoarece în aceste condiţii are loc titrarea): 

Ks, = (1022695 - (108299): = 102285, 

9. Sš se caleuleze diferenta dintre potentialele standard a douš 


sisteme redox (m = 1, p = 1), ştiind cá la echivalență la titrarea red, 
ou oz, a rămas neoxidat red, în proporţie de 0,10%. 


Rezolvare: 


[red,] [ох] 
red, + 0x, = red, + 02 Ков = — A 
2 + 071 1 + 022 4o: [red,] [oz,] 


99,9. 99,9 
Koss = 09-292 = 9,98- 10 
1-0, 


E, = Et + 0,059 log 1921. 
[red,] 


E, = Е + 0,059 log 1951. 
[гей] 


а побу m] gospa Pal 0 0591og Ltd Ш 
E} — E$ = 0,059 log еШ 0,059 log [rei 0,059 log rem 
= 0,059 log Кы = 0,059 log 9,98: 105 


= 0,059 (5 + 0,999) = 0,059: 5,999 = 0,354 V. 


| 
SI Să 
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10. Să se calculeze constanta echilibrului redox pentru reacţia: 
H,AsO, + I; + Н,О = H3AsO, + 21- + 2H* 


Se dau: Ez- = 0,540 V; Е\ og /Asot- = 0,495 V. 


Rezolvare: 
К = EAs) [UP [He 
[H3450] [12] 
La echivalență: E, = E, 
x< E EE 0,059. — [ly] 
І, + 2e — 21- Е, = Et qo S 


04050 og (ОҒ [H+]? 


А50 4-29 20-45084 Н,0; E,—E2-2- 


: [А5027] 
Е 4 0,059] ПШ — о 4 0,059 lo [45027] [H+]? 
2 [r]? 2 (А503-) 
Е-Е- 0,059 log [450$] [H+]? _ 0,059 ы 
N 2 [А5027] 2 [17]? 
0,059, , [ASOFT IPEE , 
Е: [А5037] [1] 
2E9—E9) 210,045) 


К = 10005 —40 999 . 35 


11. Se consideră titrarea unei soluţii 0,4 m de acid arsenios cu о’ 
soluţie de iod. Volumul final este 100 cm, iar concentraţia finală în 
ioni de iodură de 10-? m. Se dau: Ж,,,,-- 35; Мн,ао; = 126. 

Se cere: 

a) Citi mmoli acid arsenios rámin netitrati la pH — 6? 

b) Se poate realiza titrarea in aceste condiţii? 


Rezolvare: 
HAsO; + 1, + H,0 «== H,As0, + 2I- + 2H* 
a) [F] = 10-2; [H,As0,] = E = 5-103. 
La echivalență: [H3AsO,] = [15] 
зв Suoraa, [HAsO = ыш = 1,43. 10720 ] 
$ [H3As04]* 2 ТЕ ză 
[H,As0,] = 1.43: 1079 = 1,49. 10-1. 


b) Titrarea este posibilă deoarece [H,AsO,] netitrat este foarte 
mică: 1,19. 10-10 mol: 171 = 126: 1,19- 10-20 = 1,50- 10-8 g- I7. 
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12. Considerind potenţialul standard al sistemului Fe (111)/Fe(11) 
egal cu 0,700 volti, să se calculeze: a) potenţialul cuplului redox (SID 
Ее(П)) atunci cind [Fe?*] = 107! m si reprezintă 98% din acest ames- 
tec. b) Ce devine [Fe?*] pentru un potential redox al cuplului de —3,000V, 
concentraţia in fer (II) ráminind aceeași? 


Rezolvare: * 


а) Е = 0,700 + 0,059 log z = 0,600 V 


b) —3,000 = 0,700 + 0,059 log EFL, log =! 11 — —62,71 


[Fe?*] = 10-9: mol: 1-2. 


13. Se titrează acidul oxalic си o soluţie de permanganat de potasiu 
în mediu acid. Sá se calculeze potenţialul la echivalență cunoscind po- 
tentialele standard ale celor două sisteme si pH-ul de lucru egal cu 0,50 
unități. Se dau: 


Букош Maie) = 1,500 We Ecot соз = — 0,500 V. 
Rezolvare: 
MnO; +5e+8H+—=Mn2++ 4H,O E, = Е?- 0039 ор IMnO4] TP 
(мағ?) 
С,04--2е--<2СО Е, = Е " I 
20% е 2 2 2 + à og (Gori 


2 MnO; + 16 H+ + 5 COF =° 2 Мп?+ + 10 CO, + 8 Н,0. 
La echivalentá: E, = E, = E. 
2E = E? + Es p 29% jog Мпа] (H*I* | 0,059) [СОБ 


= > 


5 [Mn?*] 2 [C011 
2E = Е) ЕЗ + 2050. log MOa] 0059 Jog (СОЙ 

5 [Mn2*] 2 [6,04] 
+ log [нр 


2E— Е + E + Es log 3% f CER log УК 594 0,059 log ІН“? 


2Е = Е -®— = 2-8 og K+ 9099. 0,059 d. gK is с. log[H+J 
Ем! did qu Иа 

7; 5 0,059 7 2 0,059) 
+ 0:059 jog [н+р 
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2E— E} + E} 1.2 — ED) + io ҖЕ} — E) — Z: 0,059 pH 


2Е-7 — ТЕ? + TES — 2E? 4- 2E? + 5E? — БЕЗ — 173.0059 pH 


2-7: E = 1089 + ¿EY — 7È. 0,059 pH 


Е = ЭЕ] +28] _ 4, 0.059 РН 
7 5 
E= 95—205 4. 0,059- 0,5 
7 5 


E = 0,930 — 0,024 = 0,906 V. 


14. Se dă sistemul: Cr,O?- + 6Fe?* + 44H+ «== 2Cr?* + 6Fe?* + 
+ 7Н,0. Să se calculeze potențialul la punctul de echivalență. Reacţia 
are loc în mediu de acid sulfuric de concentraţie 2,5: 10-1 mol:171, 
Еос" = 1400 V; Epherre = 0,770 V. ' 


Rezolvare: 
[H+] = 2[H,SO,] = 5: 40-1ion-g:11; pH = 1 — log 5 = 0,30. 
K [Сгз+]2. [ЕеЗ+]6 


redoz 


Т [OnOFT- [Fee [Hj 

Se scriu.sistemele redox simple: 

Ср.02- + бе- + 14H* —=`2С13+ + 7Н,О; 
0,059 Cr,02-] [Н+] 

E, = Eo + = log 1612011 ] 


[Сгз*]2 
Үн NET Ç Js [Fe?*] 
Fert — 67 а Ке; Е, = E8 + 0,059 log II. 


La echivalență: E, = E, = E. 
Se însumează cele două potenţiale redox: 


3 0,059 [Cr,O07-] [Н+] Ë [Fest] 
2Е = Et + E} + “51% WEE E 0,059 log [Fe] 


2E = E) + — 79. log ТК + 0,059 log ТЕ 2 


log [H+] 


ере _ 0059 1 6(6%- E9 9.1, 61-9 _ 
Е. 6 7 0,059 Pta 7 0,059 
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14E = 12. 1,100 + 2- 0,770 — = 0,059- 0,30 
14Е = 13,200 + 1,540 — 0,289 = 14,451 
E= 14451 — 4.032 V. 
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15. Presupunind că potenţialul la punctul de echivalență este 


0,330 V, să se calculeze valorile lui E? я E9 pentru reacţia de titrare: 
2А3+ + В+ —= 2А?+ + В4+, știind că: 


В = № = 0,550. 
Rezolvare: | 
БЇ + 2Еў 0330 А 
3 ? А 
Е-Е = 0,550 ' 


E? + 2E? = 0,990 

Е Е = 0,550 
SE} = 0,990 — 0,550; = IM. —0447 V 
EX = 0,550 + 0,147; Е = 0,697 V. 


16. Să ве calculeze raportul [Sn4+]/[Sn2+] pentru о soluţie ce conţine 


cei doi ioni sl are potenţialul redox egal cu 0,0692 V. Se dá: Ефанаан- = 


, . 


Rezolvare: 


0,0692 = 0,140 + 9999 log (526 


[Sèt] 
0,007082 _ z [Snf] _ 24. 
0,059 [512+] 
[n7] — 40-24 — 4. 10-8. 
[502+] 
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17. La oxidarea ionului A2* în proporţie de 90%, în reacţia: A2* — 
— 2e == A**, potenţialul redox al cuplului este 0,440 V. Să se calculeze 
potenţialul standard al cuplului. 


Rezolvare: 
z^ po-, 0,059 А“ 
Е = Е° + А log TET 
0,440 = E° + = log > 'E° + 0,028 


E° = 0,440 — 0,028 = 0,412 V 


18. Să se arate că potenţialul la punctul de echivalență în reacţia: 
5Ее?+ + MnOz + 8H* «== 5Fe?* + Mn?* + 4H,O 
este: 


Е= ің — 0,047 pH 


E? și E sint potentialele standard ale sistemelor MnO;/Mn?* și respectiv 
Бо?" “Ее š 
Rezolvare: 
MnO; + 5e + 8H* == Mn?* + 4Н.О; 


0,059 [Mn0;] (НВ 
E, = Е + log Mt] 


Fet += ас E, = E} + 0,059 log 1 ыы š 


ГА 
Le: echivalență, E, = E, = E. 
+ . 
2E = E? + Е + um log p + 0,059 log GA тт 8 
0,059-8 
TNR РН 


РН 


2E = E? + E} — 9959 log ҮК + 0,059 log KE- 


0,059 — 5(E9 — E9) 0,059 — 5(E$ — E9) 


2Е = P+R- . 1 ` . — 
1+ А 5:6 0,059 Е 0,059 
чон 3H 


12E = 6E? + 6E} — Et + E} + 5E — 5E — 999 99 pH 
ә 

osa: 8-6 pH 
ә 


Е- — — 0,047 pH. 


12E = 108 + 2% — 
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19. Concentraţiile celor două forme ale echilibrului redox: Ее?+ + 
+ e == Ғе?" corespund următorului raport [Fe?*]/[Fe?*] = 1019, 
`а) Care este potenţialul redox? 


b) Ce va deveni [Fe?*], atunci cind potenţialul redox capătă valoa- 
rea —2,790 V, pentru [Fe?*] = 107! ion-g: 171. Se dă: Еже+кев+ = 0,770V. 


Rezolavre: 
a) E = 0,770 + 0,059 log 10-10 = 0,770— 0,590 = 0,180 V 
b) —2,790 = 0,770 + 0,059 log ге! | 
— 3,560 _ [Еез+ 
0,059 10-1 
log [Fe?*] + 1 = — 60,34; [Fe?*] = 10-618, 
20. Constanta următorului echilibru redox: A5* + В+ = A?* + 
+ В“? este 1038. Ce valoare are potenţialul la echivalență, dacă Е = : Е? 


— 60,34 


Rezolvare: 
4E Е) T 
10% 40 959 ^. 4E- ED . 36 
0,059 


В — Eg = P = 0531 V 
E= 2 Е 


Е — m = 0,531 


E} = 1,593 V 
Ез = 1,062 V 
Ej = “ЭЗ 4068 _ 1 328ү, 


5 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Sá se calculeze constanta echilibrului redox în reacţia: 2Fe?* + 
+ Sn** —— 2Fe?* + 54+. Care este concentraţia in ioni Fe?* într-o 
soluţie ce contine ionii: 52+, Sn** si Fe2+, fiecare de concentraţie 10-1 m? 
Se dau: Ейанке» = 0,770 V; 
Е а+аз+ = 0,150 V. 
R. 1021; 3.46: 10-12 m. 


9 — Aplicatii si probleme de chimie — Cd. 227 129 


2. О foiţă de cupru pur este introdusă іп 100 cm? dintr-o soluţie 
de acid clorhidric 1 m. Considerind posibil echilibrul: Cu + 2H *z— Cu?* 
+ H, se сеге: 

a) Care este concentraţia in ioni Cu?*? 

b) Citi atomi de cupru s-au dizolvat? . 

Se dau: Ес ко) = 0,340 ү; Ефннн) = 0,000 V. 


R. 3,02. 10-14 m; 1,88: 109 atomi. 


3. O probă ce contine 5 mmoli Sn?* se titrează cu o soluţie de Fe?*. 
Să se calculeze [Sn?*], [Sn**], [Fe?*] si [Fe?*]1a echivalență. Se consideră 
volumul soluţiei de 100 cm?. Se dau: 
ылы = 0,150 V; ҚЫЗЫН) = 0,700 V. 
В. 3: 108; 5. 10-2; 10-1; 6: 10-8 m. 


4. Se dă reacţia redox: ТО; + 5I- + 6H* — 3I, + ЗН,0. Sá se 
calculeze constanta acestui echilibru redox pentru [105] = 107! m; 
[I] = 5: 107! m я [IL] = 3: 10-1 m, la pH = 4. 

В. 8,64: 10%, 

5. Să se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de cupru (1), 
ştiind că potenţialul redox al echilibrului: Cu?* + e- + СГ == CuCl are 
valoarea 0,570 V, iar al echilibrului: Cu?* + e° === Cut are valoarea 
0,167 V. 

В. 1,48. 1077. 

6. Cum se modifică plotentialul redox al sistemului: MnOz + 5e- + 
+ 8H* ==. Mn?* + 4Н.О, la dublarea concentraţiei ionilor Mn2+? 
De cite ori trebuie să crească concentraţia ionilor Mn?* încît potenţialul 
redox să se mofidice cu 0,020 V? 

В. 3,54: 103 V; 49 ori. 

7. Se găsesc în amestec ionii Вг” si BrO;-, fiecare de concentraţie 
10-1 m. Se adaugă acid sulfuric încît concenratia iniţială a acestuia este 
107! m. a) Care este pH-ul final al soluţiei ? b) Care este potenţialul redox 
la stabilirea echilibrului ? Se dau: E8287 = 1,070 У; Е?всозувг» = 0,510V. 

В. a) 1,10; b) 0,925 V. 

8. Se amestecă volume egale de soluţii ce contin ionii Fe?* si res- 
pectiv SCN-, fiecare avind concentraţia 10-! m. La ce valoare trebuie 
să se fixeze potenţialul soluţiei încit să dispară со]огайа roşie a comple- 
xului FeSCN?* (vizibilă începînd de la concentraţia 10-6 m)? Se dau: 
K rescuer) = 102;  Epest/pea+ = 0,770 У 

В. < 0,534 У. 

9. Cum ве modifică potenţialul redox al sistemului Ag*/Ag dacă 
tăria ionică a soluţiei variază de la zero la 0,2? 

В. 9,44. 10-8 V. 
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2.4.6. Curbe de titrare 


Titrările redox se bazează pe modificarea concentratiilor celor două 
forme (oxidată si redusă) ale unui sistem redox la adăugarea de reactiv, 
ceea ce corespunde la modificarea pe parcursul titrării a potenţialului 
redox al sistemului. 

Curbele de titrare redox sint reprezentări grafice ale proceselor de 
titrare redox şi urmăresc variaţia potenţialului sistemului analizat în 
funcţie de cantitate, de procent sau de volum titrant adăugat. Valorile 
potentialelor în diferite momente ale titrării se calculează cu ajutorul 
relaţiei lui JVernst, cunoscind potentialele standard ale sistemelor ce 
participá la reactie, precum si raportul concentratiilor, formá oxidatá/ 
formá redusá. 

Forma curbelor de titrare este diferitá, dupá cum se titreazá reducá- 
tori cu oxidanti sau substante oxidante cu reducátori, amestecuri de 
oxidanti sau amestecuri de reducátori. 

În figura 2.6. se arată modul cum variază potenţialul în funcție de 
procentul de reactant (de data aceasta oxidant) pentru diferite cupluri 
redox. Curbele pentru cupluri redox cu potentiale mai mari decit 1 V 
sînt reprezentate pe o scară la dreapta celor cu potenţiale mai mici decit 
1 V. S-a procedat astfel pentru а se accentua faptul, că o curbă de titrare 
se compune din două ramuri cu un salt corespunzător procentului de 
titrant de 100%. 

Curbele de titrare redox prezintă următoarele caracteristici: 

— la începutul titrării я după punc- 
tul de echivalență potenţialul variază 
lent, prezentind o variație bruscă la mo- 
mentul de echivalență; 

— variaţia potenţialului la puctul de 
echivalență depinde de natura celor două 
sisteme redox simple. Saltul va fi cu atit 
mai pronunţat cu cit diferenţa dintre 
potentialele standard ale celor două sis- 
teme simple este mai mare; 

— forma curbei de titrare variază 
în funcţie de numărul de electroni schim- 
baţi între cele două sisteme în procesul 
redox. Cu cît numărul de electroni trans- 
ferati este mai mare, curba este mai 
aplatizatá. Forma curbei de titrare este, 7% А i 
de fapt, determinatá de cele douá ramuri 00-9 ш я, Ш 
(ramura corespunzătoare reducătorului si _ m Vérant, p 
cea corespunzătoare oxidantului) саге Fig. 2.6. Variația potențialului In 


Жу; functie de procentul de oxidant 
alcătuiesc curba ; adăugat. 
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Ж, 


— curbele sint asimptotice la verticala corespunzătoare la zero 
şi la 100% reactant adăugat. Portiunile curbelor ce corespund unui 
adaus de 50% titrant sint plate (potenţialul în acest moment al titrării 
este dat de potenţialul standard al cuplului redox). Stabilizarea potentia- 
lului in această regiune este analogă acţiunii de tamponare a unei perechi 
acid-bază în jurul domeniului de pH egal cu pKa. 

O reacţie chimică pentru a fi utilizată іп scop cantitativ trebuie 
să fie practic totală. Acest termen de total (complet) trebuie inteles numái 
cu anumită precizie în determinare si de aceea saltul la echivalență se 
delimitează în funcţie de eroarea admisă în titrarea respectivă. 


2.4.7. Indiearea punctului de echivalență în titrarea redox 


Indicarea punctului de echivalență in titrimetria redox se poate re- 
„айла chimic (indicarea vizuală) si fizico-chimic (indicarea instrumentală). 
Indicarea chimică se efectuează în mai multe moduri: 

— unul dintre participanţii la reacţie poate fi o substanţă colorată 
ce poate funcţiona ca indicator; de exemplu, soluţia de iod, soluţia de 
permanganat de potasiu $.а.; 

— prin intermediul unor substanțe chimice care reacționează 
într-un mod specific cu unul dintre participanţii la titrare, conducind 
la o substanţă colorată; de exemplu, culoarea albastră a amidonului cu 
iodul, sau culoarea roșie a ionului Ее(ПТ) cu ionul tiocianat; 

— prin intrebuintarea indicatorilor sisteme redox la care cele două 
forme (oxidată şi redusă) sint diferit colorate. 

Indicarea instrumentală presupune măsurarea cu un aparat a varia- 
fiel unei mărimi fizice. 

— În titrările redox există posibilitatea de a urmări prin interme- 
diul unui sistem de doi electrozi (electrod inert — indicator de electroni — 
şi un electrod de referinţă), potenţialul soluţiei în timpul titrării (titrare 
potentiometricá). 

Dintre indicatorii chimici prezintá importantá pentru titrárile redox, 
grupa indicatorilor sisteme redox, din care fac parte: 

— indicatorii redox de culoare; 

— indicatorii reactivi ai ionilor; 
— indicatorii turbidimetrici ; 
— indicatorii de fluorescent, 

Domeniul de viraj al indicatorilor — sisteme redox —. Se desemnează 

cuplul redox al indicatorului: 


Ind,, + пе == Indya 
în care: 


Ind, este forma oxidată a indicatorului; 
Ind,., — forma redusă a indicatorului; 
`n — numărul de electroni transferați. 


132 


Cele două forme (nds şi Ind,,,) sînt diferit colorate. 
Potenţialul sistemului este dat de relaţia lui Nernst. 


0,059 12, ndo] 
т [ndr] 


in care: E} este potenţialul standard al sistemului indicator. 
Domeniul de eiraj al unui indicator redox este definit ca fiind inter- 
valul de potential in care indicatorul isi modificá o anumitá proprietate 
(culoare, turbiditate, fluorescentá). Raportul de culoare este dat de 
raportul concentratiilor celor douá forme diferit colorate. 
Pentru a fixa cele douá limite ale domeniului de viraj se va inlocui 


Eja = Etha + (9) 


în relaţia lui Nernst raportul de culoare о dată рїп și a doua oară 


: 9 
prin —. 
1 0,059 0,059 
Culoarea, formei p,,— к 299 log 10; Erma = Eha + 2 
ох n n 
i 0,059 = 0,059 
as Íormei Ea = Edna + = log 107; Epa = Е. та. 
red 
Domeniul de viraj, AE,,—2 0% У, (10) 


n 


este cu atit mai îngust cu cit numărul electronilor schimbaţi între cele 
două forme ale sistemului indicator este mai mare. Valoarea domeniului 
de viraj mai este influenţată și de condiţiile de lucru, dintre care pH-ul 
constituie un factor important. În interiorul domeniului de viraj există 
o valoare de potenţial la care se sesizează bine schimbarea indicatorului. 
Acest punct poartă numele de potenţial al punctului de titrare sau poten- 
jialul de tranziţie al indicatorului. Este notat E,. 

În tabelul 2.3 sint prezentaţi citiva indicatori utilizaţi frecvent în 
titrările redox. . 


Tabelul 2.3. 
Indicatori redox íreevent utilizaţi 


Indicatorul Верага | тоюш ap tranzitie, 
i 
difenilamina . incolor-albastru | 0,760 
benzidina incolor-albastru | 0,920 
Sarea de sodiu a acidului difenil- | incolor-violet purpură | 0,850 
aminosulfonic | 
acidul fenil-antranilic incolor-violet | 1,080 
albastrul de metilen incolor-albastru | 0,530 
feroina rosu-albastru pal | 1,140 
nitro-fenantrolina de fer (11) roşu violet-albastru verzui 1,300 
dimetilglioxina de fer (II) rosu-galben 0,250 
amidonul incolor-albastru 0,650 
a-nafto-flavona incolor-albastru | 0,900 
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La selectionarea indicatorilor se au în vedere următoarele: 

— domeniul de viraj al indicatorului să Не cuprins în domeniul de 
salt la echivalență si cit mai în interiorul acestuia ; 

— potenţialul de tranziţie al indicatorului să fie cît mai apropiat de 
potenţialul punctului de echivalență. 


2.4.8. Eroare de indicator (eroare de titrare) 


În titrimetria redox, eroarea de titrare este datorată faptului că 
E, (potenţialul de tranziţie) nu coincide cu E,4,, (potenţialul la echiva- 
lentà). 

Titrarea reducătorilor. Se consideră un reducător (red,) titrat cu un 
oxidant (02) 


m red, + p oz; == m oz, + preda. 


Pentru: Ep < E,4,, eroarea va avea semnul minus (—) 


7267 2)) 
Ep = F° + 0:059 Jo ой ; [o1] _ 10 909 
р [red] * [гей] 
€ | = [redi] urat 
[021] = Жан — ĉas 
in, саге: 

Сы, este concentraţia inițială a red,; 

о — volumul initial al solutiei; 

ү — volumul final al soluţiei. 


Înlocuind în raportul concentratiilor se obţine: 


C 
emen ea Р(ЕТ-Е® 
М =10 999 
еа 
Credo 1 
еа . . 
y Р(ЕТ-Е?) 
1+10 0,059 
Мет-Е) 
Se poate neglija 1 față de 10 999 deoarece £, > Е 
100 
o = eee : 11 
4% МЕт-Е]) В (11) 
100,059 А 
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Pentru E, — E,4;, eroarea are semnul plus (+) 


Е m(Ez—E$) 
Е, = Ез 4 0,059 og [ол] ; lez] — 40 ст 2 
m [red,] [red;] 
[022] = e, 
Cos, 
[red;] — D + е, 
ш(Ет-Е%) 


Cos; = .107— 0559 


Е, = № + 9959 log 7, e, = 
т 


Сох, ш(Ет-Е$) 
ЕЯ 1-10 UE Š 
m m(Ez— Е) 
Se poate neglija 10 9,59 faţă de 1, deoarece E, < Е 
ш(Ет-Е | 
6,% = 100-107 в 02) 


Titrarea oxidanfilor. Expresiile care dau erorile de titrare se obțin 
rationind in mod asemănător, ca mai sus. Se scrie echilibrul redox: 


m ох, + p гей; ==¿(m[lred/"+- poza. 


Ordinea de titrare fiind aceasta, erorile vor fi date de relatiile de 
mai jos: 


Pentru E, < Ешь : €% = 100 EX T (13) 
10 009 А 
Е-Е) 
Pentru E, > E,44,:6,99 = — 100°: 107 0,059 (14) 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. La titrarea unei probe de 0,1575 g acid oxalic cristalizat s-au con- 
sumat 12,50 cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu. Sá se deter- 
mine normalitatea si titrul soluţiei de permanganat de potasiu. S-a lucrat 
in mediu de acid sulfuric. Se dau: Мнсо,-2но = 126; Mano, —158. 


Rezolvare: 

5H,C,O, + 2K Мп0,--3Н,50, —=.10С0, + К,50,-- 
2MnSO, + 8Н,0 | 

t = 0,0790 g KMnO, 
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0,0790 - 1 000 


= 2: 10-1 п 
12,50 - 31,6 š 
= 007% 63. 10-3 glem?. 
12,50 


2. Citi cm? dintr-o soluţie de permanganat de potasiu 10-1 n sînt 
necesari pentru a oxida ferul (II) din 0,2130 g minereu cu un conţinut 
de 20% fer? Se dau: Ay, = 55,85; Мкмьо, = 158. 


Rezolvare: 
20: 0,2130 _ 
и 00428 g fer (II) 


5Ее?+ + МпО; + 8H* == 5Fe?* + Mn?* + 4H,0 


Е а 7,63 cm? soluţie KMnO,. 
5,585 

3. La o soluţie de iodură de potasiu s-au adăugat 15 cm? dintr-o 
soluţie de bicromat de potasiu 2,5: 107} n. Iodul pus în libertate, după 
acidulare, a fost titrat cu 20,50 cm? dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu. 
Care este normalitatea soluţiei de tiosulfat? Se dau: Mg,cro, = 294; 
Мҳа,,о,-ѕн,о = 248. 


Rezolvare: 
Cr,Of- + 6I- + 14H* =: 31, + 2C* + 7H,0; 25,0р-- 
I; = 507 + 2 


15:2,5: 107! mechiv К.СгО; eliberează 15:2,5:10-1 mechiv I, саге 
` vor fi titrati de 15: 2,5- 107! mechiv Na$S,0, Š 


15-2,5-1071-248-1000 _ 45,3659 g Ха5,0, 
20,50-1 000 

453659 — 4 83. 10-1 n. 

248 

4. O probă de 0,5500 g substanţă ce contine ioni Fe?* și Fe?* se 
dizolvă si se aduce la balon cotat de 250 em. Se ia o probă de 100 cm? si 
se titrează cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 10-1 n, 
cu factorul de corecție 0,9505, din care se cnsumá 20 cm?. Într-o altă 
probă de 50 cm?, după o prealabilă oxidare se determină ferul total, prin 
precipitare ca hidroxid de fer şi calcinare la oxid. S-au obţinut 0,1000 g 
Ее,Оз. Care este conţinutul procentual іп Fe?* si Fe?* al materialului 
analizat? Se dau: Are = 55,85; Mrepo, = 159,70. 5 
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Rezolvare: 


2585 20- 0,9505 01062 g Fe?*/100 cm? 


1000 
21062-250 — 0,2654 g Fe?+/250 cm? 
100 
0364-100 _ ¿g 26% қөз 
0,5500 с 


0,1000 · 55,85. 2 

159,70 

‚ 0,0699 · 250 
50 


= 0,0699 g fer total/50 cm? 


= 0,3497 g fer total/250 cm? 


0,3497 — 0,2654 = 0,0843 в Ез" 
0,0843. 100 


= 15,33% Без, 
aa = 15,33% Fe 


5. Să se trateze curba la titrarea а 100 cm? soluţie de fer (II) 5: 10-*n 
cu o soluţie de ceriu (ТУ) de aceeaşi concentraţie. 


Se dau: ЕМә+ке+ = 0,770 V; Etetjce = 1,450 V. 


Rezolvare: 


Fé" He == Ва; E, = 0,770 + 0059 log DE 
е 


" EN . e [C] 
Се + = Ce; E, — 1,450 4- 0,059 log сең 


- 


% titrant Relatii de calcul E, V 
> 34 
10 E, = 0,770 + 0,059 log ES 6,714 
[Fe?*] 
3+ 
50 E, = 0,770+ 0,059 log ES 0,770 
[Fe?*] 
3+ 
99 E, = 0,770 + 0,059 1og T 0,888 
0 
100 Е = i 1,110 
At 
101 E, = 1,450 + 0,059 log 106 i 1,332 
[Ce?*] 
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Ë Curba de titrare este prezentată іп 
1500 fig. 2.7. 
6. Sá se delimiteze saltul la echi- 
1000 valență pentru e, = --0,20% la titrarea a 
і 50 em? dintr-o soluție de ferocianurá de 
potasiu 10-1 пси o soluţie de permanganat 
de potasiu 2: 10-1 n. Să se calculeze eroarea 
de indicator la utilizarea acidului N — fenil- 
antranilic cu E, = 1,080 V. 
0 00 80 Se dau: 
Ce** 2; 
Fig. 2.7. Curba de titrare а Erate -тғєсхі 


ionului Fe?* cu Cf*. 
E mozna? = 1,500 V. 


0500 


-= 0,40 V; 


Rezolvare: 
5 Ее (CN)i- + МпО; + 8H* == 5Fe(CN)$- + Mn?* + 4 HO. 
Se adaugă 24,95 єтї? din soluţia de KMnO, (е, = —0,20%) 


a [Fe(CN)}] _ 2495 05 | 
E, = 0,410 + 0,059 log тиски = 0,410 + 0,059 log E = 0,569 V. 


Se adaugă 25,05 ст? soluţie KMnO; (e, =- 0,20%) 


` 
0,059 [MnOj] _ 0,059 102 уд 
5 log E 4,500 + T. log ar 1,468 


АЕ(е, = 40,20%) = 1,468 — 0,569 = 0,899 V 


E, — 4,500 4- 


Es, = 580 жым» = 1,318 У 


E, < Ем», (егоагеа аге semnul minus) 


100 100 
e = — ——— = - ——— = — 10.5%. 
p(Er—E1) (1,080—0,410) 
10 905 10 00 


7. Se analizează conntinutul in acid sulfuric din 15 cm? dintr-o 
solutie prin titrare in prezentá de amestec iodurá-iodat existent in 
exces, cu solutie de tiosulfat aproximativ 10-! n, avind factorul de 
corectie egal cu 0,9852. S-au utilizat 10,50 cm? din solutia de tiosulfat. 
Care este titrul solutiei de acid sulfuric? 

Se dau: А; = 126,9; Мн,ѕо, = 98. 
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Rezolvare: 
IOg + 5Г + 6H* =° 3I, + 3H,0 
I, + 25,03 = 21- + 5,02- 

12.69. 10,50. 0,9852 


р = 0,1313 g I, 
49- 0,1313 _ 
Dues = 0,0507 g Н,50, 


T = 00507 — 3.38. 10-3 g[cm?. 
15 


8. Se ia o probă de 0,4120 g dintr-un material ce conţine acid oxalic, 
oxalat acid de sodiu și impurități inerte. După dizolvare s-a titrat cu 
15,92 cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2.10-1 m (cu factor de 
corecție 1,0050). Aceeași cantitate а fost titrată cu 46,75 cm? dintr-o 
soluție de permanganat de potasiu aproximativ 10-1 n, avind factorul 
de corecție 0,9412. Sá se calculeze procentele de acid oxalic si de oxalat 
acid de sodiu din materialul analizat. 


Se dau: Мкмао, = 158; Мн,с,о,.2н,о = 126; Муансо, = 112. 
Rezolvare: 
х cm? titrează acidul oxalic. 
(15,92 — z) cm? titrează oxalatul acid de sodiu 
y cm? titrează acidul oxalic 
| (46,75 — y) cm? titreazá oxalatul acid de sodiu. 


| 63-2-10°1-0050а Н C,O,- 2H,O 


neutralizare | 


redox 


1 000 


| 112- 2- 1071. 1,0050 (15,92 — a) 


МаНС,0 
1 000 8 сібе 
63: 1071- 0,9412y 
———— — g H,0,0,: 2H,0 
| 1000 51,004 2 
56. 10-1-0,9412(46,75 — 
| 2610 0041200675 Ы АН 
1000 
63-2-10-1.1,0050 х — 63-10-1-0,9412 y 
1000 > 1000 
0,9412 
2,015 = 0,9412 у; х= 99H 
2,01 
112.2. 10-1. 1,0050 (15,92 — x) _ 56- 10-1: 0,9412 (46,75 — y) 
1000 = 1 000 
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4-1,0050 (15,92 — z) = 0,9412 (46,75 — у) 
63,9984 — 4,02 z = 44,0011 — 0,9412 у 
19,9973 = 4,02 EU y — 0,9412 y 


19,9973 = 0,9412y; у —2125cm?; х = 9,95 cm? 
15,92 — 9,95 = 5,97 em* şi 46,75 — 21,25 = 25,50 cm? 


63.2 . 10-1. 1,0050 · 9,95 
ЕТ "Decl = 0,1260 g Н,С,0,: 2Н,0 
0,1260 - 100 


2 ces 
TUS = 30,58% acid oxalic 


112- 2- 1071- 1,0050 - 5,97 š 

3 97 — 0,1344 g ХаНС,0, 
1 000 

0,1344 - 100 


— 32,62% oxalat acid de sodiu. 
0,4120 - 


9. Fenol-indofenolul este un indicator redox cu valoarea potentia- 
lului de tranziţie egală cu 0,659 V. Să se calculeze conţinutul procentual 
al celor două forme (oxidată şi redusă) la virajul indicatorului. 


Se dá: E%a = 0,650 V. 


Rezolvare: 
Indy + 2e == Ind,,,; Ep = Е° + 9050 Jog Шел] 
2 [Indea] 
0,059 1 Unde] , (ind ы 
0,659 = 0,650 + 9999 Jog 127%], лды] _ 40 3355 — — 40081 
2 [Indrea] | [Indra] 


Пет =2; [Inde] = 2 [Inda]; [Indo] = 66,67%; [Indq] = 33,33 
Пагеа, 


10. Se determină magneziul indirect prin complexare cu oxină іп 
exces și titrarea oxinei în mediu de acid clorhidric cu o soluţie formată 
dintr-un amestec de bromură de potasiu-bromat de potasiu, în prezența 
unui indicator ireversibil (roșu de metil, metiloranj sau indigocarmin). 
S-au utilizat pentru titrare 12,50 cm? din soluţia de titrant care are nor- 
malitatea 107! , exprimată în bromat de potasiu. 

a) Cum se realizează determinarea? 

b) Ce cantitate de magneziu a conţinut proba analizată? 


Se dau: Morina = 145,265; Ay, = 24. 
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Rezolvare: 


а) Se precipită ionii Мр?* cu oxină în mediu bazic, tamponat cu 
„amestec МН, + NH,CI. Se filtrează oxinatul format, se spală cu o 
soluţie de amoniac 0,50%. Se dizolvă oxinatul pe filtru intr-o soluţie 
4е НС! 2 n, iar soluţia obţinută se titrează cu soluţia care conţine 
KBr + KBrO; (cu titrul in bromat de potasiu). 


b) 5Br- + ВгО; + 6H* = 3Br, + 3H,0 
C,H;ON + 2Br, = G;H,Br,ON + 2 HBr 


Ел», ы = D — 36,316 
96316125 L 0 0454 g oxin& 
1 000 
C,H,ON + Mg?* — (C,H,ON),Mg 
24- 00494 _ 0 0058 o Mg? 
2- 145,265 


11. Se titreazá un amestec de ioni, Fe?* si Sn**, in mediu de acid 
clorhidric cu o soluţie de Ti?*. Concentratiile sint următoarele: [Fe3*] = 
= 2-107! n; [$04+] = 10-1 n si [T3*] = 2: 10-1 n. 

а) Sá se calculeze potentialele la cele două puncte de echivalență; 

b) Sá se delimiteze salturile la echivalentá pentru e, = + 8,00%. 

c) Sá se indice in ce conditii se va realiza titrarea staniului. 

Se dau: Ёз+ке+ = 0,700 У; ES = 0,150 V; 

Ea pita = 0,040 V. 

Rezolvare: 

a) Titrarea ionului Fe?*: Titrarea ionului 54+: 


E= at E$ = 0700 не = 0,370 V; Ë= t 0,040 = 0,113-V. 


b) Titrarea ionului Fe?*: 
m [Fet] _ 8 
E — 0,700 4- 0,059 log [гөч = 0,700 + 0,059 log s; = 


= 0,637 V(e, = —8,00%) 


- 0,059 15471 
Е = 0,150 + n log Tes 


= 0,180 V(e, = +8,00%) 
AE = 0,637 — 0,180 = 0,457 V(e, = + 8,00%). 


=0,150 + MA log «= 
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c) Titrarea ionului Sn**: 


E = 0,150 + е log == 0,119 V(e, = —8,00%) 


1 


E = 0.040 + 0,059 log 1 = 


[Tit 100 X 
== 0,040 + 0,059 log m 

= 0,105 V (e, = + 8,00%) 

ДЕ = 0,119 — 0,105 = 0,014 V (e, = + 8,00%). 

c) Deoaree saltul la echivalență pentru titrarea ionului Sní* este 
foarte îngust, se cere ca titrarea să se facă cu un indicator de fluores- 
centá sau cu o soluţie de comparaţie. 

12. Se determină hidrochinona prin titrare cu o soluţie de bicromat 


de potasiu în mediu acid, la 40—60*C, în prezenţă de indicator ditenila- 
mină. Se cere: 


a) Să se scrie reacţia redox; 
b) Să se calculeze potenţialul la echivalență; 
c) Să se calculeze eroarea de indicator cunoscind cá E, = 0,760 V. 


Se dau: Emo = 0,700V; Её, оругс5* = 1,100 V 
Rezolvare: 
a) 3C,H,(OH); + Cr,O?- + 8H* = 3C,H40; + 2С3+ + 7Н.О 


b) Е =!ТЁЇ + РЕ --210,700--6-1,100 = 1,000 V 
m+p 8 


с) E, < Esente. 


100 400: . = 10-19 
e 29 2,760000, — Тү TU E 9,90- 1071 %. 
1410 0% 


13. Pentru determinarea cantităţii de ioni Ма?” dintr-o soluţie 
s-a utilizat titrarea cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
10-1 m, cu factorul de corecție 1,0057, în mediu neutru. 

a) Să se scrie reacţia redox; 

b) Să se calculeze normlaitatea soluţiei de Mn?*, știind că pentru 
titrarea а 12,00 cm? din soluţia analizată s-au folosit 14,91 cm? din 
soluția de permanganat de potasiu. Se dau: Ay, = 55. 


Rezolvare: 
a) 2МпОҙ + 3Mn2* + 7H,0 == 5МпО$ + 14H* 


b) 55:10:1.14,01:1,057 _ 0 0442 g Mn2* 
2-1 000 "Ed 8: 


00412:1000-2 _ у 25.40-11, 
55-12 
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14. Se dau sistemele redox: АЗ+ + e- === A?* si В?+ — 2е- == В+. 

Se titrează cationul АЗ+ cu titrantul B?*. Se cere: 

a) Diferenţa dintre potentialele standard ale celor două sisteme 
ştiind că, saltul la echivalență pentru е, = +1,00% este 0,310 volti. 

b) Să se calculeze valoarea constantei reacției redox. 


Razolvare: 
E, = E? + 0,059 log x = Et — 0,48 V 


Е, = Е + — log 100 = E? + 0,059 V 
E, — E, = E} — 0,18 — E} — 0,059 = 0,310 V; 
Е-Е = 0,487 V 


2.0,487 


К = 10 99» = 101651 = 3,24. 1016. 


15. Presupunind pentru problema de mai sus са potentialul la 
echivalență are valoarea 0,330 V, a) să se calculeze valorile potentialelor 
standard Е? si Е2; b) care este eroarea de indicator dacă Ep = 0,294 V? 


Rezolvare: 
Е — E} = 0,487; Е = 0,487 + Е 


нал 0,330; 0,487 + 3E} = 0,990; 


Е = — = 0,168 V; E? = 0,487 + 0,168 = 0,655 V 


b) E, < Е.м, (eroarea are semnul plus) 


4 
е 100 E 537. 10-59 
LES m(Er—E;) — 200,294 —0,168) E /о 
10 0059 10 0,059 


16. La titrarea unei substanţe reductoare, red, cu un oxidant, 
оті, în mediu de acid sulfuric, în prezenţa feroinei (E, = 1,100 V), rapor- 
tul [oz,]/[red,] la echivalență este 10885, iar eroarea de indicator are 
valoarea --10-4 95. a) Să se calculeze potentialele standard ale celor două 
sisteme, cunoscind că fiecare sistem schimbă cite un electron. b) Să se 
identifice cele două sisteme. 


EN — oz) fred] 
а) red; + ох, == oz, + red, Kroz TERT 


La echivalență: [reda] = [оху] si [02] = [redi] 
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Rezultă: 


[ez _ [тее pr 101770 

[red,] [оту]? 

К = 10959) = 1077; E} — Е = 17,7: 0,059 = 1,044 V 

Ет-Е? Ет—Е? 

e, = 100-10 999 = 10-4; 10999 = 10-8; E, — № = — 0,354; 

E} = 1,454 V; Е = 0,410 V. 

b) Sistemul oxidant poate fi: Ce** + e === Cet, iar sistemul re- 
ducător: Fe(CN} — e == Fe(CN)-. 

17. Sá se calculeze numărul de mg de fer(II) rămas neoxidat la 
titrarea а 4 mmoli cu o soluţie de permanganat de potasiu 2: 10- m, 
considerind că s-au adăugat în exces 0,10 cm? din sólutia de permanganat 
de potasiu, iar volumul final este de 100 cms, pH-ul soluţiei este 0. Se 


dau: Еүһогума+ = 1,500 У; Еһазғез = 0,770 у. 
Rezolvare: 
5Fe?* + МпО; + 8H* «= 5Fe?* + Mn? + АН,О; 
К — _ [Ее [ME] 
тә” [Fest] [МпОр][Н*] _ 
5.0,730 


К = 10 9455 = 100180 

[Fe?*] = z mol: I! 

[Fe?*] = 4: 10-2 — zz 4 10-2 шо] -1 
[Mn**] = —-[Fe**] = 8: 10? mol- Гг! 


[МаОг] = 21% 2:10 —.2. 10-5 mg]. 1-1 
100 
doers _ 10928 10. 15 — 4.096. 10-088; z = 4,325. 10- 1937 
2.2.105 P i ^ у 
z = 5,66. 10-14 moli fer(II); 
5,66- 10-14,. 55,85 = 3,16- 10-12 g = 3,16- 10-3 mg fer(II). 


Se mai poate calcula în felul următor: 
Deoarece momentul titrării este în apropierea punctului de echiva- 
lentá se poate considera: E, = E, 


0,059 [MnOg — [Fe?*] 
1,500 4- "e log T = 0,770 + 0,059 log [ген] 
1,469 = 0,687 — 0,059 log z; log x = —13,25; 


z = 10-1825 — 5,63. 10-14 moli 
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18. Se dozează arsenul (ПТ) în mediu puternic acid prin titrare 
cu o soluţie standard 10-1 n de bromat de potasiu. 

a) Să se scrie reacţiile ce au loc. 

b) Ce indicatori pot fi utilizaţi, dacă se admite o eroare de +0,10 %.. 


Se dau: ЕЁ нд» = 1,000 У; ЕМ в. = 1,480 V. 
Rezolavre: 

a) 3As?* + ВгОз + 6H* «== 3As5* + Br- + 3H;0 
ВгО5 + 5Br- + 6H* = Вг; + 3Н,0. 

b) Saltul la echivalență 


E, = 1,000 + v: log 22 1,086 V (pentru e, = —0,40%) 
Е, = 1,480 + 9999. log = = 1,445 V (pentru e, = +0,10%) 
ә 


AE = 0,359 V (pentru е, = --0,10%) 


/ 2-1,000 + 5: 1,480 
Еді = = 1,343 У. 


Se уа alege un indicator cu valoarea E, cit mai apropiată de 1,343 У 
și cu domeniul de viraj cuprins între 1,086—1,445 V. Se pot folosi si 
indicatori ireversibili ca metiloranjul, roșul de metil ș.a. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Se titreazá 3 mmoli fer(II) cu o soluţie de bicromat de potasiu. 
Volumul final al solutiei este 100 cm?, iar pH-ul zero. 
a) Citi cm? dintr-o soluţie de bicromat de potasiu 2: 107° m se con- 
sumá in titrare? 
b) Care este potentialul la echivalentá? 
c) Ce eroare se introduce in determinare dacá se utilizeazá un indi- 
cator cu E, — 1,080? 
Se dau: Ефанғез = 0,770 У; Е0,,02-[осгэ+ = 1,100 V. 
R. 25 cm?; 1,053 V; 1,00%. 
2. Să se stabilească titrul si normalitatea unei soluții de bicromat 
de potasiu, ştiind că pentru oxidarea a 10,1800 g de iodură de potasiu 
au fost necesari 50 ст? din soluția de bicromat de potasiu. Se dau: 
Мк: = 166; Мкус‹;о; = 294. 
В. 6- 107? g/cm?; 1,23 n 
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3. Să se delimiteze saltul în curba de titrare atunci cînd se titrează 
100 cm? soluţie de tiosulfat de sodiu 10-1 п cu o soluţie de iod în iodură 
de potasiu de aceeași concentraţie, pentru e, = 4-0,3094. Care este 
eroarea la folosirea unui indicator cu E; = 0,350 V? Se dau: 


Es,ot-os,oi- = 0,220 V; E921- = 0,540 V.] 
В. ДЕ = 0,022 V; —6,29: 101%; 


4. Să se calculeze diferența dintre potentialele standard a, două 
sisteme redox (т = 1; p = 1), dacă la echivalență pentru titrarea: 
тей1--07у == 071-- гей, a rămas neoxidat red, în proporţie de 0,10%. 


В. 0,354 У. 


5. Indicatorul feroină-feriină are potenţialul de tranziţie 1,440 У, 
iar potntialul standard al sistemului indicator este 1,060V. Să se calcu- 
leze procentul de indicator-formă oxidată, la potenţialul de tranziţie. 


В..87,62%. 
6. a) Să se calculeze constanta redox pentru următoarea reacţie: 
HAsO; + I, + НО «= Н,Аз0,4-2Н%--21-. 


b) Se titrează acidul arsenios cu iod la pH = 5,00. Citi mmoli iod 

sint necesari pentru a titra 10 cm? dintr-o soluţie de acid arsenios 10-1 n? 
Se dau: ЕЗ зоў-[лзо3- = 0,580 ү; E% nı- = 0,620 V. 

R. 22,4; 0,5 mmoli. 

7. La titrarea a 50 cm? de apă cu conținut mare de clor s-au intrebuin- 

E 30 cm? dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu cu titru = 2,48- 10-3 g/em?. 

e procent de clor а conţinut apa analizată? Se dă: Мҳ,зѕ,оззн,о=248 


В. 0,17%. 


2.5. VOLUMETRIA BAZATĂ PE REACȚII DE PRECIPITARE 
(CU SCHIMB DE IONI) 


Determinările volumetrice ce aparţin acestui grup de metode sint 
mai puţin numeroase, deoarece reacţiile de precipitare pentru a putea fi 
utilizate în determinări prin titrare trebuie să satisfacă mai multe con- 
diti: / 

— precipitatul sá fie practic insolubil; 

— precipitarea sá decurgá cu vitezá mare, incit determinarea sá fie 
rapidă; 
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— rezultatele să. nu fie denaturate, datorită efectelor de coprecipi- 
tare; 

= precipitatul să aibă o compoziţie definită exact; 

— să existe posibilitatea determinării precise a punctul de echiva- 
lentá. 


2.5.1. Echilibrul de preeipitare 


Parametrul care indică gradul de separare cantitativă a unei reacţii 
de precipitare este solubilitatea precipitatului. Cu cît un precipitat este 
mai greu solubil, cu atit reacţia de formare a acestuia este mai completă, 
rezultind, astfel, o variaţie mare a concentraţiei ionilor la punctul de 
echivalență al titrării. 

Solubilitatea precipitatelor este exprimată prin produsul de solubi- 
litate al acestora. 

Pentru un electrolit greu solubil, de forma В,А,, constanta de 
echilibru a sistemului reversibil de disociere este dată de relaţia: 


K, = aBnt:aAm- ç . (1) 


ав„А, 
їп саге: 


“pn+ este activitatea іп faza soluţiei a ionului B"*; 
ĉam- — activitatea în faza soluţie a ionului Ат-; 
“вил, — activitatea fazei solide. 

Activitatea fazei solide fiind constantă, rezultă: 

аша" ада- = constant = P,. 

Produsul de solubilitate (P,) al unui electrolit în soluţie saturată 
este egal cu produsul activităţilor ionilor lui. La temperatură constantă, 
produsul de solubilitate este o mărime constantă. 

În cazul precipitatelor greu solubile, concentrațiile ionilor precipita- 
tului în soluţie fiind foarte mici, tărie ionică a soluţiei tinde către zero 
și astfel, activităţile ionilor se pot înlocui prin concentrațiile lor molare. 

n aceste condiţii produsul de solubilitate este dat de expresia: 


P, = [ВАР 2 


Relația solubilitate — produs de solubilitate, atunci cind іп soluție 
sint numai ionii care participă la reacția de precipitare în raport stoechio- 
metric, neexistind alte efecte secundare (exces de ioni comuni; pH, 
agenți de complexare. ioni străini s.a.) ве deduce іп modul următor: 


mB"+ + nA™- — B,A,. (3) 
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Considerind acest echilibru de precipitare, pentru un mol de electrolit 
Б.А, la un litru soluţie, prin dizolvarea precipitatului concentraţia 
corespunde la (m + n) ion-g. 

Pentru 5 moli (solubilitate molară) de precipitat vor corespunde 
(mS + nS) ion-g în soluţie. 

Se înlocuiesc în produsul de solubilitate concentrațiile ionilor in 
funcţie de solubilitatea molară a precipitatului 


P, = (m$)"- (nS) = m»: п". Sata 
s= / =, (á) 


Pentru un precipitat Bm’ Co: A,, relaţia solubilitate-produs de solu- 
bilitate va fi dată de o expresie asemănătoare: 


E 


8 = Ps | (5) 


т" o? пп 


2.5.2. Curbe de titrare 


Ca si în titrările bazate pe reacţii acido-bazice, in titrările ce utili- 
zează reacţiile de precipitare, saltul la punctul de echivalență depinde 
de gradul deplasării echilibrului spre formarea unui produs stabil, care 
în acest caz este un precipitat greu solubil. Factorii principali care in- 
fluenteazá procesul de titrare prin precipitare sint produsul de solubili- 
tate al precipitatului format si concentraţia ionilor reactanți. 

Curbele de titrare urmăresc modul cum variază cologaritmul concen- 
tratiei ionului metalic în funcţie de procent (volum sau număr mmoli) 
titrant adăugat іп diferitele momente ale titrării. Se obțin curbe loga- 
ritmice cu salt la echivalență. Saltul la echivalență creşte cu creşterea 
concentraţiei геасбап ог si са descresterea solubilitátii precipitatului 
format. à 

Titrarea ionilor іп amestec se poate realiza atunci cînd precipitatele 
acestor ioni cu reactivul titrant au solubilitáti diferite. Pentru ionii 
Au- Я A, în concentraţii 'egale, la titrare cu un precipitant B, se 
vor obţine salturi distincte, dacă se îndeplinește următoarea condiţie: 


— 584% > 402, (6) 

SB Acis 

În general, titrarea diferențiată a unui amestec de ioni care dau 
precipitate cu același titrant, se realizează cu o anumită eroare. La 
titrarea ionilor Aç, Я A, cu ionul В, eroarea la primul punct de echi- 
valență crește cu mărirea concentraţiei ionilor A, (presupunind cá BA, 1 
este mai greu solubil decit BA,), cu micşorarea numărului de echiva- 
lenti a lui Aq, cu creșterea volumului de soluţie la primul punct de 
echivalență si cu creșterea raportului Р,вал,,_,/Р,ва;. 
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2.5.3. Indiearea punetului de echivalență 


Sfirsitul titrării se poate detecta chimic, utilizind diferite tipuri de 
indicatori și fizico-chimic, prin urmărirea variaţiei unei mărimi fizice în 
funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 

În titrimetria prin precipitare se utilizează indicatori reactivi ai 
ionilor și indicatori de adsorbtie. Pentru cazurile cînd în soluţie se pot 
crea sisteme redox, pot fi intrebuintati și indicatorii redox. De asemenea, 
se pot întrebuința în anumite cazuri şi indicatorii de pH. 

Dintre metodele instrumentale folosite pentru decelarea punctului 
final amintim: titrarea conductometrică, titrarea potentiometricá, 
titrarea ampermoetrică, titrarea radiometrică. 


În tabelul 2.4 se prezintă indicatorii de adsorbtie folosiţi curent іп 


asemenea titrări. 


Indicatori de adsorbtie freevent utilizați 


Tabelul 2.4. 


Indicator | саге дека Топ titrant Conditii 
fluoresceina cr Agt pH = 
diclorfluoresceina GI- Agt pH = 7—8 
eozina „Br, Г, SON | Ag* РН = 
torinul sor Ba?* РН = 1,5-3,5 
verdele de bromcrezol SCNT Agt pH = 4—5 
metilvioletul | Agr сг mediu acid 
rodamina 6 G |. Арт Br HNO, 0,3 п 
ortocrom Т | Pb? Cror mediu neutru 
albastru de brom-fenol Hg cr mediu acid 


La alegerea indicatorilor în titrările bazate pe reacţii de precipitare 
se are în vedere reducerea la maximum posibil a erorii de titrare si de 
aceea este necesar ca schimbarea produsă în sistemul de analizat dato- 
rită indicatorului să aibă loc cit mai în apropierea punctului de echiva- 
lentá. 

ü Eroarea absolutá de titrare este reprezentatá de numárul de mmoli 
substantá netitratá sau de numárul mmoli titrant adáugati in exces. 

Eroarea relativá procentualá se calculeazá dupá o relatia generalá 
de forma: 


s-V 
e % = + 
22 — C: 
in care:s este sensibilitatea indicatorului, in mmoli; 
У — volumul final al soluţiei, in cm?; 
С — concentraţia titrantului, in mmoli; 
У — volumul initial al soluţiei. . 
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а. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze pAg şi să se delimiteze saltul la echivalență pentru 
eroarea de +1% la titrarea a 50 cm ? dintr-o soluţie 1: 10-2 m de azotat 
de argint cu o soluţie 1: 10-1 m de clorură de sodiu. Se йй: Ри, = 


Etg-le 


Rezolvare: 

Volum АрАв 
soluţie СІ-, [Ag+] pAg pentru 

ст? | er = 1% 

0,00 1072 2,00 

1,00 7,84- 1073 2,11 

2,00 5,77, 103 2,24 

3,00 3,77: 10-3 2,42 

400 . 1,85-107? 2,73 

4,95 9,10- 105 4,04 1,92 

5,00 1,00- 1075 5,00 | 

5,05 1,10- 1075 5,96 

6,00 5,60 · 1078 7,25 

7,00 2,80 - 1078 7,55 


Modul de calcul 
- La adaus de 1 cm? soluţie СГ, 10-1 m: 


. 78.1. "1 «1071 
[Ag] = 99 1072 — 1-10 = 


= 7,84: 10-3 тао1:1-1; pAg=2,11. 


S UE 51 


În continuare se calculează la fel pînă la momentul de echivalentá. 


— Adaosul de 5`cm? soluţie СГ, 10-1 m — corespunde punctului de 
. 2—5. а 
echivalență, deoarece: 20:20 0106.0) 


55 
[Ag*] = [СЕ] = 10-15 = 10-5 mol-1-; pAg = 5 
— La adaos de 5,05 cm? soluţie СГ, 1.107! т; 


-4 0,05 101 o, 40-5 „pa. +— 10 1, 40-6 

га Ie s 94-105 то]: №1; [Agt]= TEXTS z1,-10 
то1-1-і; pAg = 5,96 

ApAg (е, = --1%) = 1,92. 

2. Sá se reprezinte curbele de titrare: 


а) Se titreazá 1 000 cm? de soluţie bromurá de potasiu 1:107} m cu 
о soluţie de azotat de argint 1. 10-1 m; 


150 


b) бе titrează 1 000 cm? de soluţie bromură de potasiu 1: 10-2 m 
cu о soluţie de atotat de argint 1. 10-2 m. 

с) Să se calculeze raportul salturilor la echivalență pentru eroarea 
de --0,50%. Se dá: Р, „аво = 4: 10-8. 


Rezolvare: 
| pAg 

ао, 

Afni | ene чене 
10,00 | 11,31 10,31 
50,00 10,92 9,92 
90,00 10,12 9,12 
99,00 9,10 8,10 
99,50 8,80 7,80 

100,00 | 6,20 6,20 

100,50 3,60 4,60 

101,00 3,30 4,30 

110,00 2,32 3,32 

150,00 1,48 2,48 


Modul de calcul: 
— La adaus de 10% azotat de argint, 1 107! m: 
[pe j = 20709 7 300. 9 А 
100 1100 ` 11 j 
+a 110” _ 589. 10-12; pAg = 11,31 
[Ag*] mE ‚89 ; PAg 81. 


— Га adaus de 10% azotat de argint 1 
1-10-?'m la soluţia de bromurá de po- 24 


tasiu 107? m: ое 
90-107? 1 000 2d 
Br]2———:——2 ( 
[Br] 100 1100 800 
600 
РЯ ар 411100 _ ^ 
Au oM LDAF = 400 


= 4,89-10-1; pAg = 10,31 


— La adaus de 100% azotat de argint: g sg — 10 Ag М з 

[Ag*] = [Br-] = 44- 10% = Fig. 2.8. Curba de titrare а іо- 
nului Br” cu Agt: 

= 6,32. 1077; pAg = 6,20 1 — soluţii 107!m ; 2 — soluţii 10-2m 
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— Га adaus de 100,50 cm? soluţie de azotat de argint 4. 107! m: 


Ag+] = 050-102. 1000 2,0, 40-4: pAg — 260 

(Ав*] 100 2005 NO US IPAE å 

— Та adaus de 100,50 cm? solu ie azotat de argint 1. 10-2 m: 
+ 

Ар+] 250:10% 1000 ке: 40-5: pAg — 4,60 

[487 100 2 005 2490 AE ý 


ApAgo = 5,20 
ДрАв = 3,20 
ApAgq) _ 5,20 


ApAgq) 


1,625. 
3,20 


Curba de titrare este prezentatá in fig. 2.8. 
3. Se titreazá 100 cm? dintr-o solutie ce contine ionii Cl- si I- 


cu o soluţie de azotat de argint 10-і m. 


Concentraţiile celor doi ioni sint egale си 10-1 m. Să se traseze 


curba de titrare. Se dau: P agon. = 10-19 


Рау = 10716 


Rezolvare: 
Volum pAg 
AgNO: 
en I- ci- 
50 15,48 
90 13,72 
99 12,70 
100 8 | 
101 
190. 7,54 
199 6,52 
200 | 5,00 
201 3,48 
210 2,49 
249 160 Modul de calcul 
№8 
120 — Га adaus de 50 cm? din soluţia 
0 de azotat de argint 10-1 m: 
80 
БАЙ 100. 1071 — 50-10-” 
ў ЕС . 1 "1..50. 1 
%0 Г [І J=— n at 
20 150 
07507 100 180 700 £ T 
AgNDs car 5:1071 107! 
Li 
Fig. 2.9. Curba de titrare a ionilor 15 3 
Г 91 CI cu Ag*: 
жық і-і; 2— titi 
Cia танна рІ--0,52; pAg = 16 — 0,52 = 15,48. 
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— Adaosul de 100 cm? solutie de azotat de argint 10-! corespunde 
punctului de echivalență: 


— а м0, [Ag+] = [I] = 410715 = 10-8; påg=8 


— La adaos de 190 cm? din soluția de azotat de argint 10-! m: 


100 · 10-1 90. 10-1 10. 10-1 
Aa = = ; 246; pAg = 7,5% 
[CI] % == zo 3 РО 246; pAg = 7, 


— La adaos de 200 cm? din soluţia de azotat de argint 107! m: 
[Agt] = [Cr] = 41070; pAg = 5 
— La adaos de 201 cm? din soluţia de azotat de argint 1: 10-1 m 


АИ", pAg = 3,48. 
p 


Curba de titrare este prezentatá in fig. 2.9. 


4. Utilizind datele din problemea precedentá sá se calculeze eroarea 
procentualá la titrarea ionului Г. 


Rezolvare: 


Clorura de argint va precipita atunci cind [Ag*] [СГ] > P, tagov 


Epl 00:107 5. 40-1. ү ы, ЛШЫ 5 40 aci ла 
Еке 2 5:107; [Ag] = -p = 2: 10* mol-1 
L 
+] [I] = 40-8; Саа ае a „pt 
[А8*] [I] = 1056; [D] == = 5.10% mol-l 
_ 5:1078.100 _ о 
e 100-1071 Are 
200 


Titrarea ionului Cl începe in momentul cind in soluţie [Г] este 
5.1079 mol 17}, deci la adaos de 99,9999 cm? soluţie titrant. 


Practic, se poate considera că titrarea anionului I~ este completă 
cînd' începe titrarea anionului СГ. 


5. Care este eroarea 1а titrarea ionului I- іп prezenţă de Вг”, ambii 
ioni avind concentraţie 10-1 m. Titrarea se face cu azotat de argint 10-1. 


Se dă: Pussy = 4-10-13, 
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Rezolvare: 
Concentrația ionului Br- la primul punct de echivalență este: 


[Br] = 25.407; [АБН = < —8. 40-1? mol- 1-1 


2 5. 10-2 
Ш = Б = 125-105 mol: 1 
в = — 100 251072 _ 250-107 


10-1 


Titrarea ionului Вт” începe atunci cînd în soluţie [I7] = 1,25: 10-5 
la un adaos de 99,975 cm? soluţie azotat de argint. 


6. Se titrează 100 cm? dintr-o soluţie 10-2 m de acetat de plumb 
cu o soluţie de acid sulfuric 10-1 m. Să se calculeze pPb la următoarele 
volume de titrant adăugat: 0,00; 9,00; 9,50; 9,90. 


Rezolvare: 

— La 0,00 ст? titrant adăugat: 
[Pb?*] = 10-2 то]: 1-*; pPb=2 

— La 9,00 cm? titrant adăugat: 


00. 10-2 9. 10-1 10-1 
1 = = то]: 1-1; pPb = 3,04 
109 109 109 


[Pb*] = 
— Га 9,50 em? titrant adăugat: 

рде ере ei нед, рса 
— Та 9,90 cm? titrant adăugat: 


100. 10-2 — 9,99-10-1 _ 
109.99 т” 


Calculul mai puţin riguros: [Pb?*] 


10-3 


š = 4-1: = 
= mol-l; pPb = 5,04. 


Avind în vedere faptul că sulfatul de plumb este un precipitat cu 
solubilitate medie, în apropierea punctului de echivalență, cînd concen- 
tratia in ioni comuni este mică, se va lua în considerare la calcularea 
concentraţiei ionilor de plumb şi concentraţia acestor ioni proveniți 
din dizolvarea și disocierea precipitatului: 


РЫ") = z + z 
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Іп саге: 


[Pb2+], este concentraţia totală a ionilor Pb?*; 
a — concentraţia ionilor plumb netitrati; 
z — concentraţia ionilor de plumb proveniţi din dizol- 
varea și disocierea precipitatului. 
P, = [Pb?*] [SO] = (a + z) z = 2-10 
a? + az — 2: 10-8 = 0 
= es . 10-8 
r= š +J" + 2-10 


а= 10° = 9,09. 10-6 mol- 1-1 
109,99 
10-3 10-6 
2 = — + " -8. 
109,99: 2 | кте +2: 10°; 
х= — — 10 _ 4459. 10-5 —440.10-8mol: 1-1 
2.109,99 


[Pb?*], = 9,09- 10-6 + 4,40- 10-8 = 9,134: 10-9 mol: 1-1 
рРЬ = 5,039. 


Comparind cele două valori р Pb obţinute: fără să se ia іп conside- 
rare z și considerind in calcul si valoarea lui т, diferenţa este extrem de 
mică și de aceea în calculele obişnuite nu se ia în considerare concentrația 
ionilor proveniţi din disocierea precipitatului. 


7. O probă de 0,2502 g conţine numai cianură de sodiu și cianură 
de potasiu. S-a titrat, după dizolvare, cu 49,50 cm? dintr-o soluţie de 
azotat de argint 8: 10-? m. Să se calculeze conţinutul procentual al 
probei: Se dau: Мусы = 49; Мұса = 65. 


Rezolvare: 
Se notează: z = grame NaCN; у = grame KCN 

__10002 тз А . | 10007 z қ E 
29-8-1022 00. soluție AgNO;; ана soluție AgNO, 
z + у = 0,2502 

E PER MNT 

49-8-1072 65-8-1072 


z + у = 0,2502 4 
БЕ + 49у = 12,6126 
16у = 3,6504; у = 0,2282 в КСМ; KCN = 91,19% 
х = 0,0220 g NaCN; NaCN = 8,81%. 
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8. Se iau trei probe dintr-o soluţie de azotat de argint 10-* m: 
Volumele probelor sint egale. 

Proba 1 se titreazá cu o soluţie 10-2 m ce contine anionul A~- 

Proba 2 se titreazá си о soluţie 10-2 m ce contine anionul B- 

Proba 3 se titreazá cu o solutie 10-2 m ce contine anionul С-. 

Produsele de solubilitate ale sárurilor formate sint: 


Paga) = 10729; Pian = 5: 1071 şi Рио = 4+ 10-19. 
Care va fi raportul concentratiilor ionilor Ag* in cele trei probe, la 


adăugare de titrant în proporţie de 110% ? 


Rezolvare: 


[A-] = 20730,1000 1055 Age ex 3279711: 4 4:409 molt 
100 1100 11 107? 


a _ 107? 5-10-11 -11 
[B-] = ЕТЕ. [А8] UW - 


ІСІ- T ; [Ag] = UM = 4,4: 1071 mol- 1-1 


11:107 _ 10% Paagi, 5,5:108 54101 Р, дву 


55-10% — 5-109  Ридвв)’ 4,44:10:9 4.1079 Рус, 


= 5,5. 10-8 mol: 17? 


Raportul concentratiilor este egal cu raportul produselor de solu- 
bilitate. 


9. La titrarea unei soluţii de clorură de sodiu 10-1 m cu soluţie 
10-1 m de azotat de árgint s-a folosit ca indicator o soluţie de cromat de 
sodiu 7% (р = 1,2 g/cm?). Ce volum de soluţie indicator trebuie să se 
adauge la proba de analiză, încît precipitatul roșu de cromat de argint 
să se formeze la momentul de echivalență al titrării? Volumul final al 
probei este 100 cm?. Se dau: 


Рау = 10779; Puascrop = 2: 107; Mxaco, = 162. 
Rezolvare: 
— La punctul de echivalență: [Ag+] = [СГ] = 10-5 mol: 1-! 


[Croz] = 2:108 = 3. 10-2 mol. 1-1 
(1073? 
162- 2- 107° = 324 g+ 1-1 = 0,3240 g/100 cm? 
0,3240. 100 — 3,86 стз, го в 
1,2.7 


10. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii ce 
conţine ioni СГ de concentraţie 10-1 m, Ја care s-a adăugat indicator 
(cromat de potasiu, de conc. 1- 10-2 m) cu azotat de argint 1: 10-1 m, 
iar pH-ul soluţiei la punctul final este egal cu 4,40. бе dau: Pus = 
= 1071; Paco, = 2: 10-1. 
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Rezolvare: 
La punctul final al titrării, volumul soluţiei se dublează. Ionul 


СгО în soluţie suferă următoarele procese de echilibru: 


СРО Н+ — НОО; K, = [crog H _ 3,2- 10-7 
[HCrO;] 
TH de 2 но _ 
2НСгО; то Cr:07 + H,O T [НСгО; |? 


[СгО#-] + [НСгО;] + 2 [Сг,О?-] = ч = 5-102. 


Se înlocuiesc [НСгО;] я [Cr;O7-]. din constantele de mai sus, iar 


[Н°] = 


=: 105, 


1074,40 
2 


[CrO2-] + керин! + К [HCrOH = 5: 103 


ел 1001-2105 gg [COR]: 4107 
болт 3,2. 10-7 SON 10,24 - 10-14 


{[СгО 7] + 62,5- [CrO}] + 16,80- 104 [Croz]? = 5. 107 
[СгО?-] = 6,68- 1075. 


Cromatul de argint va începe să precipite cînd: 


= 5: 103 


[Ag] = [= = 1,73: 10-4 mol- IF! 
6,68 : 10-5 


10-10 
1,73- 1074 


În acest punct: [СГ] = = 5,78: 107? mol: 171. 


Prin urmare, este necesar un exces de ioni argint dat de: 
А. 10-5 — 5,78. 107? = 94,22. 10-7 mol: I! ioni Ag* 
[Ag+]; = 1,73: 10-4 — 1-1075 + 9,42. 1079 + 2- 10-5 = 
= 1,92. 10-4 mol: Ir! 


e, = 100 192710 У. Y 9.02% = 3,84. 10-197. 
107!» b 


11. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie ce contine ioni Ba?*, de con- 


centratie 10-1 m, cu o solutie de cromat de sodiu 10-1 m-pH-ul solutiei 
este 4. Se pot folosi indicatori acido-bazici in această titrare? Se dă: 
Риваско.) =. 10-19, 
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Rezolvare: 


Se va demonstra că în titrarea dată există o variaţie de pH la 
momentul de echivalență. În acest scop se va calcula pH-ul sistemului 
la adaos de 98% și de 102% titrant. 


НСО, === Н+ + HOO К, = 1,8- 10-1 4) 

HCrO; «== H: + Cro} Ka, = 32-107 о) 
ЭЧЕ 2- __ [Enof] сЕ 

2HGO; — СОР + НЮ K— = 43 (3) 


— La titrarea în proporţie de 98% a ionilor de bariu, concentraţia 
acestor ioni în soluţie va fi: 


— mo. 


2.101 50 10-1 
[Ba?*] = 1. 1-1 
100 98 98 


[Cro}] = ‚== = 196- 10-9 = 1,96: 10-7 


[H+ = 5: 10-5 — [HCrO7] —2 [Cr,0?-]. (4) 


Deoarece Ka are о valoare suficient de mare, practic formarea 
moleculelor H;CrO, nu are loc si deci, [H,CrO,] nu apare în suma de 
mai sus. 

De asemenea, din relația constantei K(3) este evident că la concen- 
tratii mici ale ionilor HCrOz, concentraţia ionilor Crz02- este mică si 
poate fi neglijată în relaţia (4). 

Înlocuind în relaţia (4) concentraţia ionilor HCrO;, calculată din 
expresia (2), se va obține: 


32. 10-7 = [ZOTI B] _ 1,96: 1077-5: 1075 


[HCrOç] [НСгО;]_ 
[HCr0;] = 296305 10 — 8 06. 40-5 
3,2-10? 
[Н+] = 5: 10-5 — 3,06: 10-5 = 1,94: 10-5 


Pentru un calcul riguros se corectează valoarea concentrației ioni- 
lor de Ba?*, luindu-se în considerare si contribuția ionilor. proveniţi din 
dizolvarea si disocierea cromatului de bariu. 
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Corectia, fiind însă foarte mică, уа modifica pH-ul foarte puţin si 
se poate neglija. 

— La adăugarea de 102% din soluţia de cromat. Dacă se neglijează 
hidroliza ionului CrO£, se va calcula concentrația ionilor cromat, 
astfel: 


100 101 101 
CrOi- + H+ = НСгО; 
[HCrO,"] = [Н+] = 5: 40-5 
[СРО] = 102 —5. 10-5 = 94. 10-5. 
101 


Se substituie aceste valori іп relaţia (2). 


Se obţine: 

[Н+] = Ке [HCrO;] 3,2:107-5-105 14,104 
à [Сг0-] 94: 10-5 Р 

РН = 7,77. 


Rezultă că la un adaos de -Е2% titrant există o valoare АрН = 
= 7,77. — 4,72 = 3,05. Se poate întrebuința pentru indicarea punctului 
de echivalență un indicator de pH ce are domeniul de viraj cuprins între 
aceste limite, cu o valoare а pT-ului între 5—6 unităţi pH. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. La 20 cm? dintr-o soluţie de clorură de sodiu 107? m s-au adăugat 

25 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 10-2 m. Excesul de azotat de 

argint s-a titrat cu o soluţie de tiocianat de amoniu 5: 10-3 m în prezenţă. 

de ioni Fe?* ca indicator. a) Ce volum din soluţia de tiocianat de 

amoniu s-a folosit ? b) Ce cantitate de clorură de argint s-a obţinut? 
Se dă: Masa = 143,317. 

В. a) 10 cm?; b) 0,0287 g. 


2. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii de 
azotat de argint cu 25 cm? dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu 1 m, 
în prezenţă de ioni Fe?*. Concentrația ionilor Fe?* la momentul final este 
10-2 m, iar volumul final al soluţiei este de 100 cm?. Se dau: Рис) = 
= 1077; Kurso = 9: 10° 


В. 1,33%. 


3. Care este eroarea la titrarea unei soluții de bromură de potasiu 
10-1 m cu o soluţie de azotat de argint de aceeași concentraţie, dacă 
titrarea s-a oprit la o valoare pBr = 4,70. Se dá: Passo = 3,6: 10-13, 


В. 3,88: 10-2 %. 
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$ 
4. Pentru titrarea unei probe ce contine tiocianat de potasiu s-au 
consumat 12,50 cm? solutie de azotat de argint aproximativ 5: 10-2 m, 
cu factorul de corectie 0,9600. Sá'se calculeze cantitatea de tiocianat de 
potasiu. Se dá: Мкзск = 97. 


В. 0,0582 g. 


5. O probă de 0,2500 g care conţine cianură de sodiu а fost titrată 
cu 10,11 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 10-1 m. Să se calculeze 
procentul de cianură de sodiu din probă. Se dá: My cg = 49. 

В. 19,82%. 


6. Să se calculeze pBr si рАр a unei soluţii obținute prin amesteca- 
rea а 60 cm? dintr-o soluţie de bromurá de sodiu 10-1 m cu 40 cm? dintr-o 
soluţie de azotat de argint 1,5: 10-1 m. Se dă: Pug = 9,6: 10-1. 


R. 622. 


7. Se amestecă volume egale dintr-o soluţie de azotat de argint cu 
PAg = 3,70 si o soluţie de clorură de sodiu cu pCl = 4. Care este pAg-ul 
soluţiei rezultate. 

R. 4,30. 


8. O probă de 50 cm? dintr-o soluţie de clorură de sodiu 10-1 m se 
titrează cu o soluţie de azotat de argint 10-1 m. Să se calculeze valoarea 
АрС1 pentru o eroare de +0,20%. Sá se repete calculele în cazul titrárii 
a 50 em? dintr-o soluţie de iodură de sodiu 10-1m si să se compare rezul- 
tatele. Se dau: Рк, = 10779; Pag = 10-18 


В. ApCI = 2 (pCl = 6 ө рСі--4); Арі = 8 (pl = 12 & pl = 4). 


2.6. TITRĂRI COMPLEXOMETRICE 


2.6.1. Echilibre cu formare de complecși 


Practic, aproape toţi ionii metalici formează cu diverși liganzi 
(complexanti), іп condiţii favorabile, complecși mai mult sau mai puţin 
stabili. | 

Complexometria este o ramură a chimiei cu o extindere foarte largă 
a domeniului de aplicabilitate, contribuind substanţial la dezvoltarea 
analizei calitative şi cantitative. 

Formarea complecșilor cu un grad de stabilitate mare a permis 
aplicarea lor pentru determinări volumetrice. La punctul de echivalență 
apar variaţii brusce ale concentraţiei ionilor participanţi la reacția de 
complexare, ceea ce dă posibilitatea cunoașterii volumului de titrant 
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la echivalență şi respectiv a calculării cantităţii de ion analizat din canti- 
tatea de complexant adăugată. 


Odată cu folosirea complexantilor ca agenti de titrare іп volumetrie, 
apar probleme în legătură cu stabilitatea complecsilor în raport cu mediul 
soluţiei și în legătură cu posibilitatea determinării cît mai exacte а sfir- 
şitului reacției (punctului de echivalență). i 


Prima problemă este rezolvată prin considerarea constantelor de 
stabilitate (K,) sau reciprocile lor constantele de instabilitate (К). 


Se consideră echilibrul de formare a unui complex 
М"* + IL —= ML, sau: Mn"+ + ID” == ML" (1) 
în care: 
M"* este un ion metalic; 
L — ligand neutru; 
L"-  — un anion ligand; 
l — coeficient stoechiometric. 
Formarea complecsilor are loc іп treapte, în funcție de concentrația 
ligandului: 


М“ + L = ML™; ~ К, = ПМЕ" 
055 миа 


МІР = МІР; K, = МЫ 
ШШ? 


ИП, + Г == ML; К, МЧ 
а + to 7 METAM : (2) 


MIL МІЗ. в — K. -K.K = MM 
FL МЫ"; в, = К, K... Ka = Т 


unde: 


Ks, K,,, ... Ки sint constantele de stabilitate parţiale; 
В, este constanta de stabilitate totală. 


Constanta de stabilitate (implicit constanta de instabilitate) depinde 
de natura reactantilor si de condiţiile de lucru. De exemplu, stabilitatea 
complecșilor variază în funcţie de pH-ul soluţiei, de tăria ionică, de 
natura solventului, de existenţa altor ioni ce pot acţiona asupra ionilor 
complexului prin formare de precipitate, prin procese redox $.a. 

Conceptul de constantă condiţională (efectivă sau aparentă) de 
stabilitate implică faptul că această constantă depinde de condiţiile expe- 
rimentale, reprezentind de fapt -constanta de stabilitate în condiţiile 
reale de lucru. 


11 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Са. 227 161 


Luind са exemplu complexul ML;*, constanta conditionalá de sta- 
bilitate totalá va fi definitá de relatia 


— Dm 3 
В, Di Ig (3) 
unde: 

[М"*], este suma concentraţiilor tuturor formelor ce conţin 


ionul M”* in soluţie si nu reacţionează cu agentul de 
complexare ; 


[L]. reprezintă іп mod analog suma concentraţiilor tuturor 
speciilor ligandului ce nu au reacţionat cu ionul 


` metalic. 
Coeficienţii alfa sint definiti de relaţiile: 
ам = [MIM (4) 
а, = ШЫП. (5) 


Coeficientul < măsoară gradul de extindere al reacțiilor secundare. 
Dacă cationul M"* reacţionează numai cu ligandul L, atunci ay = 1; 
cînd însă ionul M"* este inclus în reacții secundare cu alte specii prezente, 
atunci ay > 1. În mod analog, o valoare a, mai mare decit unitatea 
indică prezența unor procese secundare la care participă ligandul L. 

Constanta conditionalá de stabilitate poate fi calculată din valorile 
æ, după o relaţie de forma: 


Bs, — EN ë | (6) 


«M XL 


Valorile оу Я а, depind de constantele echilibrelor secundare la 
care participá М si respectiv L. Considerind ionul А- care formeazá 
diversi produsi cu ionul M"*, relatia matematicá dupá care se poate 
calcula о, este: 

ГИ”,  [M**] + [MAC-»*] + [MAf-9*] +... [MA] 

ama = 1 + [A Bueno + [А-0 Bug +... DAY Bara, (7) 
unde: 


(a) este coeficientul care exprimă influența reactiei secundare 
dintre "+ si A- asupra reacției principale dintre ionul М"* si ligandul L. 
În același mod, dacă ionul B* formează compuşi cu ligandul 1/5:- 
09), = LL] + [BL] + [B,Le-2-] + ... + [BI] (8) 
tuet = 1 + [В*] * Bar- + [B* * 5 nm E [В В, (9) 
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unde: 

Ф14в+) este coeficientul care arată influența reacției secundare 
dintre ligandul L!- si cationul В+ asupra reacției principale dintre ligan- 
dul L'- şi ionul М”+. 

Pentru sisteme mai complexe cînd în soluţie există mai multi com- 
ponenti ce pot să interfere, ca de exemplu mai multi liganzi ce reactio- 
neazá cu ionul M"* si mai mulţi cationi ce reacționează cu Г, se poate 
calcula coeficientul ом,,, si ar, total din valorile ау şi оу, ale diferitelor 
sisteme coexistente în soluţie, utilizind relaţiile: 


XMa, = ама) + амда, «e + ama + (1 — p) (10) 
gi 
ALa, = pg, H LB) Teck в) + (1—9) (11) 


p Şi q fiind numărul componenților. 
Pentru valori mari ale lui ау si а,, termenii (1 — p) şi (1—9) 
pot fi пез Цай. қ 
În tabelul 2.5 se prezintă valorile «дн+ pentru sarea disodică a 
acidului etilendiamino-tetracetic (Н,Ү?-); iar în tabelul 2.6 valorile 


ua) pentru citiva complecși cu amoniacul. 


Tabelul 2.5. 


Valori ale coeficientului он 
in funetie de pH pentru 
complexon Ш 


pH «н 
| 

0 1,51: 1021 
1 1,59. 1017 
2 3,89. 1013 
3 4,27- 1010 
4 2,78- 108 
5 2,82 ..108 
6 4,47 - 104 
7 2,09 - 103 
8 1,82. 102 
9 1,93-10 

10 2,82 

11 1,18 

12 1,00 
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Tabelul 2.6. 
Valori ale eoefieientului о м(мн,) 


—" o - -Ç@-" M T-A — 


“NH, 
NH. 

[NE сыны” | NI(NH)št сосхн,)8+ | сахн | лан.) 
йе oca ые ЛЕШЕ. a că e JE EU isti Жанар Бағы алы НАЛ 
Y. 1,20. 1013 2,59. 108 3,07 - 105 3,62 - 108 5,06 - 108 
1071 1,22- 109 7,47 - 103. 8,14. 10 1,14. 103 5,58. 104 

1072 1,96 - 105 1,47- 10 2,33 7,69 1,57-10 

1073 1,72- 102 1,53 1,10 1,35 1,18 
1074 3,57 1,04 1,00 1,03 1,01 
105 1,18 1,00 1,00 1,00 1,00 
10-6 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Sá se calculeze cantitățile de SOF}, Cu2+ si NH, din 100 cm? 
dintr-o soluţie ce conţine complexul ШАН 50, де РИ 
“105 


10-1 т. Se dau: K, --8-10-5; K, = 3: 10-4; К, = 
Ki, = 8: 103. 
Rezolvare: 


Cu(NH;),SO, = Cu(NHj2* + S0?- 


2+ > [Cu(NH3)$*] [NH;] ‚10-3 
Си(№Н,з) * «= Cu(NH + NH, Ki == (OPI Ç | = 8.10 


ИЕН ‚ —_ FEOWNHOPHINH _ 10-3 
Cu(NH,)š* == Си(МН,)+ + МН. К, сабыны 1-10 | 


TENE 2+ L [NHH | 3 qoa 
Сщхн, => Са(МН.)*+ + МН, Ki, enun edd 


М К MEUS _ g. руз 
Cu(NHj* а Cu*t + NH, K; [Cu(NHg**] е 

2+ — 2+ (emper _ E 
Сабын, «= Cut ANH, В, = К. K, Ka: Кес сы 
= 1,92. 10-13 


[502-] = 40-1 mol: 1-1 
96- 10-1 = 9,6 g SOF- 1-1 = 9,6: 10-1 g/100 стз. 


' 


Pentru calcularea cantităților de ioni Cu2+ si de amoniac se consi- 
deră echilibrul total de disociere a ionului complex, Cu(NH,)2+, respec- 
tiv constanta totală de disociere, В,. 


[МН] = 4 [Си?+]; [Cu(NH3£*] = 10-1 mol. 1-1 
deoarece complexul este slab disociat 


41[Cu2*]5 
g = “Се 


= 1,92. 10-2 
1071 


[Cu2+] = | 192-107* — 5.96. 10-4 mo]. 1-1 
256 
63,54. 5,96- 10-4 = 378,70- 10-4 gCu2+- 1-1 = 37,87- 10-4 g Cu**/100 cm 
[NH,] = 4. 5,96- 10-4 = 23,84- 10-4 mol- 1-1 = 47. 23,84: 10-* = 
= 405,28- 10-4 g- 1-1 = 40,528- 10-4 g NH,J100 cm?. 


2. Să se calculeze raportul concentratiilor ionului Ар+ din două 
volume egale de soluţie de aceeași concentraţie ce contine: а) К [Ag(CN),] 
şi b) Ма [AgCI,] 

Se dau: 


Prage) = 10°: Валс = 435° 105 
Rezolvare: 


у А8 СМ) ца, 
[Ag*] [CN-P i 


[Ag(CN)z] = [AgClz] = z 
[CN-] = 2[Ag*]; [Сг] = 2[Ag*] 


p) [A80] — 435: 405 
[Ag+] [C]? 


e REM E. >, +з — z 
[Ав = и; [АВ Sun 


+ "P X ou + жы х 
[Ag*], =: [Ag*), cum 


3 " — 
АР - ў. z 114-10 _ YTI 107 — 759- 16-6. 
[Agt] 4.1021 х | 


8. Se consideră două volume egale (50 cm?) dintr-o soluție 10-2 m 
de sulfat de nichel. Una dintre soluţii se tratează cu o soluţie de cianură 
de potasiu 2: 10-2 m încît să existe un exces de 20%, iar a doua cu o 
soluţie de amoniac 2- 107? m un exces de 20%. Care dintre aceste soluţii 
va contine mai multi ioni Ni?* la stabilirea echilibrelor ? 
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бе dau: 


Pi киску) = 3-106; Birinas) = 2. 10%. 
Rezolvare: 
NIA cs. чи; м-в 10 mal: 
1 4 7 
[Ni(CN)2-] = 30:10 —2,94-10-3mol-1-1; [Ni] = 3:107*: 294107. 
(2,35 10-34  ? 
[+] = ssar» = 2,89. 10-8 mol: Гі. 
NINE — 2.40%; [NH] = 307210 — 264. цуз, 
(қану 530 
б 50. 10-2 7 
[Ni(NH3$*] = a IMS 247-107; 
[+] = 2210 7247-109... 4901075. 14937. 404 mol: PL 
(2,61 - 1073)5 316,11. 10718 


În aceste condiţii nu se formează complexul cu amoniac. 


МР ихний 1,87-104 5 
НЫ з= = 4,7. 1011, 
ІМ, сың 289-108 


Raportul 


4. Să se calculeze constanta conditionalá de stabilitate а complexu- 
lui CdY? la pH = 7. Se dă: Bacay) = 2,68: 1016 


Rezolvare: 

2- 2- 4 — _ICdY2] 
са + H,Y*- —= (ау + 2H*; B,cav=) = duo 
2,88: 1016 

ІН [HSS] 
4 + — 3; К, =—— — = 1,80: 1019 
Yt + H НУ iR е 80. 10 


нүз- + H+ HQYt. К, = BY] 14 45.40 
[HY] [H*] 


$ N i. Lon BY] e „40% 
HY + Hte H^ K, = LE = 470-10 
HY- + Н+ — HY; К, = Ol . 10° 

гі š ° IB] IH*] 
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ТҮ» = [Y*] + HY*] + [H,Y2-] + (H,Y-] + [HY] 
[Yt Ja+ = [Y*] 4 КН + KK [HH + K, K, K,[H*T + 
+ KoKo Ko Ko [H+] 


[Se] 
ацн+) = PTS = 1 + K [H] + K K [H+ + KKK [H+ 


+ Ks Ks Ks, K [H+] 
«цн+) = 1 + 1,80. 10? + 2,61- 10? -| 12,27- 10-3 + 12,27. 10-8, 
Ultimii doi termeni se pot neglija 
оцн+) = 2,06. 10? 


B, = B 288-109 
à ®н+) — 2,064109 


1,40- 1015, 


5. Ce devine constanta de stabilitate a complexonatului de cobalt intr-o 
“soluție amoniacală unde concentraţia în amoniac este 10-!*mol- 171. 


Se dau: fcov-, = 2: 1016 
Ks сомну) = 10; K, 


Касын = 10; Kc 
ғ . 
Конные = 15; Ж, 


(conn = 4: 10; 
e 


(сопун) = 0,3 
Rezolvare: 


2+ 2- ы. >. [Соү?-] = 2.1016 
Co?* + H,Y?- s CoY F; тенше 10 "n 


2+ + NH, == Со(МН K, = НЫ _ 40. 
е а 


іне 
Co(NH?* + МН, == Со(ХАН, +; К, = о  — 
(Н> NES (NH; ^C [сохну хну 


Со(№нН,)8* + NH, == Co(NH,g*; К, = [COND] 


° [Co(NH3E] [NH] 


{ + 
Со(МН„)#* + NH, == Со(МН.)*; К, = OOH] 
үн k (NH. [Co(NH2PF] [NE] 


2+ 
Со(ХН,)* + NH, === Со(ХН„*; К, = СӘНӘ. 
(NH3): 3 (NH); м [C(NHgE] [NE] 


д 
Co(NH,)2* + NH, == Со(№Н,)2+; К, = [CO8] — 
“Кн; : di ° [сәхнә] [NH] 


= 4. 10 


Е 
, 


E) 
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zinc 


амын) = 1 + K [МН] + К.К, [МН + K, K.K [NHF + 

+ К.К. Ks, K. [NH + K. K, K, K, K,,- [МН + 

+ ККК КК „+ КУН, 
мын) = 1 + 10 + 4-10 + 4.10 + 28 + 42- 10-1 + 12,6: 107? 
амын, = 123,326 


2. 1016 
= —— = 1,62:10м, 
Вами, 123,326 ? 


6. Să se calculeze constanta de instabilitate a complexonatului de 
în soluţia amoniacală (concentraţia în amoniac fiind 10-2 mol: 1-1) 


la pH-ul soluţiei egal cu 9. Se dau: 


Васлу) = 3,20: 102; Ks NB = 2,24. 102; 
Kn) = 2,75 - 102; Ks zanu = 3,16. 10°; 
Keanu) = 1,41, 102. 
ацн+ = 1 + 1,80- 1019: 10-9 + 1,80- 1010. 1,45- 108- 10-18 + 
+ 1,80. 1010. 1,45- 106- 4,70- 102. 10727 + 1,80. 1010. 1,45. 
“10%. 4,70. 102. 102. 107%, 
army = 1 + 18 + 2,61: 107? + 12,27- 1079 + 12,27: 10-16 
Se vor neglija ultimii doi termeni 
«raus = 49,026 
омцын,) = 1 + 2,34. 10%- 107? + 2,34 - 102. 2,75- 107. 10-4 + 
+ 2,34. 102. 2,75- 102. 3,16- 102- 10-5 + 
+ 2,34. 102. 2,75: 102. 3,16- 10?- 1,41- 102. 10-8 
ammu) = 1 + 2,34 + 6,435 + 20,3346 + 28,6718 = 58,78 


Bszay2-) | 3,20-1016 
®г(н+) ` MINH) 19,026 -58.78 


= 2,86- 1018. 


Ван, ын) | 


7. De cite ori ве micșorează stabilitatea fericianurii de potasiu la 


un pH al soluţiei egal cu 8, datorită formării de hidroxocomplecsi ? 


Se dau: Be сын = 19%; Bireom = 10711; Виғеону = 2-107? 
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Вағеон)з) = 10735, 


Rezolvare: 


Echilibrele de formare a hidroxocomplecsilor fierului sint: 


Fet + HO- «= Fe(OH); в = 510091. 49 р, = 19 


[Fe(OH**] 
$e ode 4. n. — [FeOHM] HO] — o 4m. 
Fe(OH)** + НОУ «== Fe(0H)t ; В, те 2.41072; 
В, = 5: 101 
Ее(ОН)# + НО- —= Fe(OH); B, =1Е0Н 1Н07] 40-5, 
[Реон] 
В», = 1095 


РН + РОН = 14; pOH = 6; [НО-] = 108 
amom = 1 + [НО]: 1011 + [НО-]- 5- 1021 + [HO-P- 1085 


мон) = 1 + 10° + 5+ 109 + 101771017 (se neglijează primii trei 
termeni) 
1. 1044 
1017 


Psom) : = 10%, 


Raportul constantelor este: шы. = 10%, 
8. Care este concentraţia ionului complex Cu(CN)- într-o soluţie 
ce conţine cianură de potasiu de concentraţie 10-3, la un pH egal cu 10? 


Se dau: Buen = 2-40; K.caoma= 105; Кнсцоны = 25° 1015. 


Rezolvare: x 

2+ = ds. + е [Cu(0E)*] — 405 
Cu?* + HO- == Cu(0H) К, soo 10 
.Cu(OH)* + HO- === Cu(OH), К, = —lOXOBX _ — 2,5. 4015 


[Cu(OH)*] [HO] 


2+ - ер [Cu(OH),J сіз . 4020 
Cut? + 2НО- s Cu(OH), В, = НЫ, = 25-10 


Cu(OH), este precipitat. Conventional concentratia fazei solide este 1. 
[Cu?*] [HO-P = 4- 10-21; рОН = 4; [HO-] = 104; 


[Си?*] = Е = 4: 10-18 шо]: 1-1 
NEC. 
Васисыд- — [Cu?*] [CN7]* 


[Cu(CN)-] = 2- 107- 4- 10-13. 10-12 = 8: 10° mol 1-1. 


= 2.407 
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9. Га се concentratie іп іопі de oxalat ве уа forma un complex 
solubil de oxalat de magneziu, într-o soluţie de sulfat de magneziu 10-2m? 


Se dau: Русо) = Оч 40-5; Вума(с,о = = 2,5 . 104 
Rezolvare: 


9. 10-5 т; 
Pago) = 9: 105; [C07] = V 9- 103 mol: 1-1. 


Pentru precipitarea oxalatului de magneziu іп aceste conditii este 
necesar ca: [CO7 ] 2,9: 107? mol- I. 


[Mg(C,04)2- = 2,5. 404, 


` 
Btetcio92 p [Mg?*] [COE]? 2 


La complexarea practic totală a ionilor de magneziu, concentrația 
ionului complex este egală eu concentraţia ionilor de magneziu existenţi 
iniţial în soluţie, deci: 

[Mg(C,O 1] = 10-2. 

FS 

La stabilirea echilibrului: [Mg?*] = Ie 


210? 2,5 104; [С,0-] = f/8- 10-7 = 9,28. 10-3 то]: 1-1. 


Pentru dizolvarea precipitatului de oxalat de magneziu se cere ca: 

[С,02-] > 9,28- 10-8 mol 1-1. 

10. Cite g de acetat de amoniu trebuie sá se adauge la 100 cm? 
dintr-o solutie ce contine ioni Pb?* de concentratie 10-1 m pentru a se 
forma complexul Pb,O(CH4COO),. Se dau: К, = 5: 10°; К, = 1,7- 104; 


. Mcn,cooxn, = 77. 


Rezolvare: x: 
8, = Ka К, = 85-10 

8 [PbxO(CH;CO0)] _ g 5. 405 

` IPb,O2*] I[CH,COO-]2 , 


[Pb,O(CH,COO),] = [Pb?*] = 10-1 


2+ CH.COO- 
eoig 5403 
ICH,COO рв 
ЗЕ 
[CH,CO0-] = | 2-0 = 8,7: 10-3 mol. I7. 
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Га 100 cm? vor fi necesari 8,7: 10-4 moli de acetat de amoniu,. 
8,7: 107*- 77 = 0,06699 g CH,COONH,. 
Se vor adáuga minimum 0,06699 g de acetat de amoniu. 


11. La o solutie de acetat de cadmiu 10-1 n s-a adáugat acid cian-. 
hidric incit concentraţia acestuia să Не 2: 10-1 m, iar pH-ul soluţiei 
este 3. 


Să se răspundă dacă în aceste condiţii se formează complexul K,Cd(CN), 
Se dau: сас) = 1077; Kamn = 7,2: 10710, 


Rezolvare: 


[Са?+] LII 10-2 m 


24 VN Ny-. в, = ИМ у, 40-22 
Ui AER eee AGE ASI E] = 
CN- + Н+ == HCN К, = ECN] 7,2. 49-10 

[HCNJ 
[Н+] = 403 
[CN] = 22:10739:2-10 _ 14:072 =1,44 107. 
10-3 102 


La stabilirea echilibrului: 
[cass] = iar: [CA(CN)-] = [Cd2+] = 5- 40-2 
Se înlocuiesc în constanta В,. 


[CNS 
4.5. 10-2 


[CN-] = 72.108 = 2,89. 10-4, 


— 10-7; [СМ-В = 2. 10-8 


Pentru а se forma complexul este necesar са: 
[CN-] > 2,89: 10-4, 


În condiţiile de pH = 3, concentraţia ionului CN- este de aproxi- 
mativ 1000 de ori mai mică. 


12. La 95 cm? soluţie ce contine ioni Ag* si Cu2+, de concentraţie 
egală cu 107? m fiecare, se adaugă 5 cm? dintr-o soluţie de amoniac 10% 
(р = 0,954 g[cm?). А 

Sá зе arate dacă ве formează ambii complecși: (Ag(NH,) si 
Cu(NH;)i*. Se dau: Bgm) = 9: 10-8; Bucura) = 5: 10-м. 
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Rezolvare: 


шол, 0,477 g NH,/100 em? = 4,7700 g МН,/1000: стз; 


ЭП 2,8: 10-} mol:l-1, 
17 


BANE 39.10; [NH] = 2[Ag*]TTAg(NHg)i] = 104 


[Ag(NH2:J 


= = =9-10-8; [NH,] =|} 18-10-16 = 12,47. 10-4 


Сина уула. М = 241. NH. = 40-2 
таңын -5.10-4; [NH] — &[Си?+]; [Cu(NH,)2*] = 10 


DEE _ 5. 10-м; [NH] = 72: 10—15 = 1,15- 10-3, 


4:107? 


Se vor forma ambii complecsi, deoarece concentratia in amoniac a solu- 
{іеі depășește cu mult concentraţia în amoniac necesară pentru formarea 


complecșilor. 


13. Concentrația ionului complex Co(CN)2- dintr-o soluţie este 


5. 102 ion-g- 171. Га 50 cm? din această soluţie se adaugă 50 cm? dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10 m. 


dau: 


Să se arate de cite ori se micșorează stabilitatea complexului. Se 
Вксоссло ә = 1,25, 1019; Kane = 7,2: 10-10. 


Rezolvare: 


[Co CN] 195.109. 510894 _4 95. 4019 
[Соё [Сма D > [CN7]5 , 


[CN-] = 746: 10-21 = 1,1. 10-4 


50-10 _ 
100 т 


[m] = [9С] = 5m 


LICN 7 5. 1050, 
[HCN] 


Acidul fiind foarte slab: [HCN]]— [H+] = 5 m 
[CN-] = J7,2-10719-5 = 6- 10-5. 


Concentratia ionilor CN- in acest mediu este mai micá decit cea 


necesará formárii complexului. 
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А doua posibilitate de rezolvare: 


«р ИНВ 409“ (se: тәйірай 4) 
Ж 7,2. 10-10 t 
1,25- 1019 
Bi = RT = 1,81 - 100, 


Stabilitatea complexului este de 6,9. 109 ori mai micá. 
14. Constantele totale de stabilitate ale complecșilor Со(№Н,)&+ si 


Co(NHj)$* sint: 1,43: 105 si respectiv 1,7- 1035. 


Potentialul redox al unei solutii ce contine ionii Co?* si Co?* este de 


1,663 V. Care va fi raportul concentratiilor in amoinac necesar formării 
celor doi complecsi ? 


Se dă: Е9 ансо = 1,840 V. 


Rezolvare: 
[Со?*] 

1,663 = 1,84 SALAD 

3 840 + 0,059 log C2 
Я 10-05-1031. 

[Co] . 999 
НОТ —4 д3. 405; LONEN 47. 10% 
[Co2*][NH]S [Co** ]DNH;]° 
[NHjcomHjs* _ 999 1,7109. 1,19- 109 


[МН сон, ^ 1 1,43-105 
Verificare: 
Se fac inlocuirile in constantele de stabilitate: 
[Co(NH9*]— 999; [Co(NHjji*]—1; [Co**]- [NH;]/6; [C0] A 


999-6 999-6 
= 1,43. 105; [МН] + = 
[NH? ^ з Насны 1,43: 105 
1-6 z = ар 
————1,7:1055; [NH = 
IN? ; ТАҢ, ян, 1,7-10% 
2+ к H 5 

[МНу]со(хн * _ 999.6 — 1,7:10 = 1,19-10®, 
ІН со(мн,* 1,43.105 $ 


b. Probleme si aplicații propuse 


1. Cum зе modifică stabilitatea complexului Co(SCN):- la diluarea 


soluției de 10 ori. Concentrația inițială a ionilor de cobalt este 10-3 m, 
iar а tiocianatului 10-1 m. Se dă: 


Висовмо >) = 10. 
R. Se micșorează de 1 000 ori. 
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2. Să se calculeze constanta de stabilitate efectivă a complexului 
Саү?- în mediu de amoniac de concentraţie 10-1 m. 
De cite ori scade stabilitatea complexului CdY?- în aceste condiţii? 


Se dau: В, сау») = 2,88: 1016; B. cap = 1,25. 107 
В. 2,30. 1013: 1,25. 10? ori. 


3. Să se calculeze procentul in ioni de magneziu necomplexati cu 
EDTA la рН = 10 si la pH = 6. Concentrația iniţială a ionilor de mag- 
neziu este 10-1 m, iar volumul final se dublează. Se adaugă o soluţie 
“de complexon în cantitate: stoechiometrică. Se dau: 


З.ану?-) = 4,90- 105; анерн-10) = 2,82; ®ң(рн=в) = 4,47. 104, 
В. 3,4: 107? %; 4,26%. 


4. Complexul Fe(SCN)?* are constanta de stabilitate egală cu 

9: 10°, Să se calculeze procentul de fer complexat cînd se adaugă 20 cm? 

dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu 107! m la 5 cm? soluţie de fer 
(III) 107? m. 

В. 98, 59%. 


5. Se consideră complexul CaY?- de concentraţie 107? m.. Să se 
calculeze valoarea pCa la pH = 4. Se dau constantele de formare ale 
acizilor: Кну-= 1,82. 100; Кыү:- = 1,45. 108; Кн,у-= 4,68. 10°; 
Kun = 102, iar Вхсау:-) = 5. 1010, 

В. 2,13. 


2.6.2. Curbe de titrare 


Titrările complexometrice sint aplicaţii analitice ale reacţiilor de 
complexare, in care doi componenti capabili să formeze un compus 
complex sint рая în condiţii de a reacționa. Momentul corespunzător 
reacției cantitative se constată fie printr-un procedeu chimic, fie printr-o 
metodă fizică. І 

Procesul de titrare este urmărit prin modificarea concentraţiei unuia 
dintre participanţii la reacţia de complexare, la diferite adaosuri de 
titrant. 

În titrárile complexometrice, cei doi componenti ai reacției sint, în 
cele mai multe cazuri, un ion metalic şi un ligand (anion sau moleculă 
neutră). 

Curba de titrare este reprezentarea grafică a unui proces de titrare 
și în cazul de faţă va urmări dependența pM (cologaritmul concentraţiei 
ionului metalic) în funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 
Asemenea curbe prezintă un salt la echivalență (АрМ) delimitat іп func- 
tie de eroarea admisă în analiză, cu un punct de inflexiune (panta maximă 
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a curbei) la echivalență. Utilizind constantele conditionale de stabilitate 
(sau de instabilitate), influența proceselor secundare este inclusă in valo- 
rile acestor constante, ráminind astfel numai procesul principal de titrare 
cu cele trei componente ale sale: substanța analizată, reactivul si produsul 
format. Forma curbei de titrare va depinde astfel, numai de! valoarea 
numerică a constantei conditionale și de concentraţia celor doi compo- 
nenti ai reactiei de titrare. 

“Complexanţii general utilizaţi prezintă inconvenientul de a nu fi 
specifici. Pentru analiza amestecurilor de ioni, trebuie să fie bine definite 
condiţiile experimentale pentru a se putea evita interferentele. Regula 
generalá de selectare a titrantilor este aplicabilá si de data aceasta. 

Pentru a realiza o titrare selectivá este nevoie ca: о > > 104 

8 M 1, 
(pentru complecsi cu aceleași număr de coordinare) M, si М, sint doi 
ioni metalici іп concentraţii aproximativ egale. 

Se realizează si titrări inverse, diverși complexanti sint titrati cu 
soluţii ale ionilor metalici. 


2.6.3. Indicarea punctului de echivalență 


Decelarea punctului de echivalență se realizează fie chimic, utili- 
zînd indicatorii metalocromici, fie prin diverse metode instrumentale 
(titrare conductometrică, titrare potentiometricá, titrare amperometrică, 
titrare spectrofotometricá, titrare radiometricá s.a.). In acest capitol se 
va trata numai titrarea cu indicatori metalici (indicarea vizuală), cele- 
lalte posibilităţi de indicare vor fi discutate în cadrul metodelor fizice de 
analiză. ! 

Indicatorii metalocromici sint substanţe chimice care formează com- 
pleesi colorati cu ionii metalici, între anumite limite ale valorilor pM, 
observindu-se astfel o schimbare de culoare a soluţiei la modificarea 
concentraţiei cationilor. Indicatorii metalici sint, de obicei, acizi sau baze 
slabe organice, functionind în același timp si ca indicatori de pH. 

Se va considera, ca exemplu, un indicator metalic care este sarea 
unui acid organic slab, Hi, ; /nd'-. Mecanismul de indicare la titrarea 
cationilor cu un agend de complexare (ligand) notat în formă generală L, 
se realizează astfel: 

Se adaugă la soluţia ce contine cationul M"+, o cantitate mică de 
indicator si apoi se titreazá cu ligandul L. 

Reacţiile care au loc sint: 


М"+ + Нот «== МН,,іпй- (13) 
(reacţia cu indicatorul); 
M** И, z— МІН (14) 


(reacţia cationului liber cu titrantul); 
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MH ,,Ind'- + IL + nH+ = MD + Hg-nInd“- (15) 


(reacția complexului metal-indicator cu excesul de ligand la echivalență). 

Culoarea soluției se va schimba de la culoarea caracteristică a spe- 
ciilor. MH, , ,,Ind'-, la aceea a speciilor ionice H,, ;nd'-. 

Pentru un viraj net al indicatorului este necesară indeplinirea ur- 
mătoarelor condiții: 

— stabilitatea complexului ion metalic-indicator să Не mai mică 
decît stabilitatea complexului ion metalic-ligand : ; 


Әм? | Bur, ma- > 10% şi / Burr > 104. 


— Reacţiile de complexare ale ionului metalic cu indicatorul si 
ligandul să decurgă cu viteză mare. 

Deoarece indicatorii metalici sint şi indicatorii de pH, pentru a 
evita modificarea culorii datorită schimbării pH-ului soluţiei, este necesar 
să se lucreze în mediu tamponat, la un anumit pH corespunzător unui 
viraj net. 

Domeniul de viraj al indicatorilor complexometrici corespunde unui 
interval de pM între limitele căruia are loc schimbarea culorii N 


Сман Ind] | 
H, i) e 16 
BAB a Dat) uri. sine: (16) 
а-а-а) 


Hç-pInd:i- : 
=- Казы. » “se face egal cu 10-1 si 10, 
Ина ЫЫ a una : 
corespunzător celor două limite ale domeniului de viraj si ве logaritmează: 


РВ = рМ +1 я рф-рМ-1 (17) 
АрМ = pp +1 — pp +1=2, | (18) 


rezultind astfel că intervalul de viraj al indicatorilor complexometrici 
este de circa două unități pM. Punctul de tranziție al indicatorului este 
pM-ul la саге se sesizează foarte bine schimbarea culorii indicatorului 
şi de cele mai multe ori acesta corespunde mijlocului intervalului de 
viraj, adică: 


PM ma = PBrma: (19) 


La alegerea indicatorului în titrările complexometrice se are în 
vedere ca intervalul de viraj al indicatorului să fie cuprins între limi- 
tele saltului la echivalență, iar pM;,,, să fie cit mai aproape de pM,,,. 

N În tabelul 2.7 sînt prezentaţi citiva indicatori metalocromici cu 
caracteristicile lor. 


Raportul (de culoare, 
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Tabelul 2.7. 


Indieatori metaloeromiei 
Ionii metalici Schimbarea culorii 
Indicator pentru care se utilizează în funcţie de pH 
II WEIT Бек E i tit ai NM NC L1: 
eriocrom negru Т Mg?*, Ca?*, Co?*, Mn?*, 6,50 > pH, rosu 
702+, Hg?*, Cu?*, pp?*, 6,50 < pH < 11,00, 
ART, Fest, Gast, Tist albastru 
pH > 11,50, galben- 
portocaliu 
murexid Ca?*, Cu?*, Ni?*, 702+ 9,00 > pH, roșu-vielet 
9,00 < pH < 11,00, violet 
РН > 11,50, albastru-violet 
fluorescein-complexon Ca?*, Sr?*, Ba?*, Mg?*, 
Саз”, 'Cu2*, Zn?*, Co?*, 7,00 > pH, portocaliu 
Ni?*, Pb?*, Hg?*, Mn?*, pH 11,00, rosu 
Fest, TP*, ВІ?+, Zrt*, Тһе 
piridilazonaftol (PAN) EURO сағ, Zn?*, Bi?*, roșu-galben 
c9*, In 
ftalein-complexon Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?* 6,50 > pH, incolor 
7,00 < рН < 10,00, roz 
pH > 11,00, roşu 
violet de pirocatehină Ca?*, Cu?*, Cd?*, Ni?*, 7,50 > pH, galben 
Zn?*, Біз", ТЬ 8,00 < pH < 10,00, violet 
РН > 11,50, roșu- 
violet 


2.6.4. Eroarea de indicator (sau de titrare) 


În general, eroarea de titrare rezultă din faptul că, punctul final al 
titrării nu corespunde punctului de echivalență. 

Se deosebesc două cazuri: 1) titrarea cationilor cu agenţi de com- 
plexare şi 2) titrarea liganzilor cu ioni metalici. 

nt 
МВ МІЗ. g MU 

0 M ELM М”; yo UTE 
PM ma < PM as (—) 
e, = [M"+] = 10-2Мм 


10-?Мім. у, 
¿ = 100202 тш. 


См:о 


12 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Са. 227 177 


PM ma > рМ, (+) 
Ca = [L], 
М"+ B: MIA] 
г ск [Llezces ЖБ 


ГИ" = 402064, [М] См iar: [Das = е 


Bi Cum v 
e = —— 
1072M та. V 


% == 100 — e % 


2) L + Ms MIP* 
РМ ma < рМ, (+) 
ба == IM 24 = 102m 


-M , 
10-2M ma . у % 
Cmn+-v 9 


РМ ina 2 DM us (=) 


e, = 100 


B: IML") 


= [L], = 
е [ li pu 
__ В: См®+ о[у 
eu 10 2M raa 
— 100 ——— 


[U 
ua 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Să se traseze curbă la titrarea ionului СГ cu sare mercurică 
(azotat sau părți de Hg (ID). Se dau: K, = 5,5: 108; К, = 3: 105; 
Кы == 7:4; = 10. 


Rezolvare: 


Se consideră e tepe initiale avind concentrațiile: [С1-] = 4: 10-1 m; 
| [Hg?*] = 1071 


HgCl3”] 
8, = =S 


рт T — 1,17- 1015 
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% titrant 


adšugat | pHg 

10 15,17 

90 9,17 2 40 100 10. 
99 5,58 HE 
100 | 3,75 К 
101 | 1,80 Fig. 2.10. Curbă de titrare. 


Modul de calcul 


10% titrant adăugat: (СІ), рша = Lad xL ai ei 3,27. 10-1 m 


100 1100 
241. [Hag] 10:107 1000 _ 94.403 
[Hgh] = EE, [нб ы, = ED = 94: 107? m 
[Hg?*] Po —6,80- 10-16; pHg = 16—0,83—15,17 


1,17-1019(3,27 - 10714 
90% titrant adáugat: [СГ] = DEM. io = 2,41. 10-2; 


100 


2- — 90:10:15 1000 26 40-2 
[HgO] = =—=—. = 474-10 


[Hg+] е 4,74* 107? = 6,74: 10-0; 
1,17- 1015 (2,11 - 10-2) 


pHg = 9,7 


5 4101 100 50, 40 
99% titrant adăugat: [CI] uo DEED ,01- 10 


[Hg = SAL, Tm 4,97 - 10-2 


[Hg?*] iux = 2,60- 10-9 
1,17 - 1015 (2,01 - 10734 


| pHg = 6 — 0,42 = 5,58 
100% titrant adăugat: [НеСЕ-] = 5: 10-2; [СЕ] = 4: [Hg]; 
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SP 
241 — || — =s us . 476.404 
[НЕ] ЕЕЕ 1015 ii 


pHg = 4 — 0,25 = 3,75. 


La adăugarea titrantului in exces, complexul HgCI2- va trece in 
complecși inferiori, mai puţin stabili, care conduc la creşterea concen- 
iratiei ionilor, Hg?* іп soluţie. 


3 Несі + Hg** = 4HgCl; ; 2HgCl; + Hg?* = 3 HgCl, 
HgCl; + Hg?* s 2HgCl+ 
101% titrant adáugat: 


Se consideră cá s-a format complexul HgCl; cu В, = 1,17: 1014 


He _ ‚10м. 24]  — 10.1.1071 1000 _ 
в, [Hg+] [CI] 117.104; [Hš 100 2010 . 
= 4.98: 10-5, 


[HgCl;] = 4- 4,98: 10-5 = 1,99- 10-4; [CI] = 3 [Hg2+] 


1,17- 1014. 27 
pHg = 5,00 — 0,20 = 4,80. 
Curba de titrare este prezentată in fig. 2.10. 
2. Care este eroarea procentualá de indicator in titrarea precedentá, 
dacă s-a folosit indicatorul nitroprusiat de sodiu, Na,[Fe(CN);NO]. 


Ionul Hg2+ formeazš cu nitroprusiatul de sodiu un precipitat după 
reacţia: Hg** + Na, [Fe(CN);NO] = HgFe(CN),NO + 2Na* 


P, = [Hg2*] [Fe(CN),NO*-] = 1,60. 10-10. 
Pentru a se forma precipitatul este necesar ca: 


Hg? > 901009 — 
ІН [Fe(CN),NO?-] 


4 ЕЕ СУ 
[Hg2+] = Ге". = 1,60- 10-5 


Uzual, in solutie se adaugš o cantitate de nitroprusiat de sodiu, 
incit [Fe(CN),NO2-] = 10-3 mol: 1-1 


[Hg?*] = кы = 1,60: 10-7 mol: 1-1. 


Precipitatul de nitroprusiat de mercur (II), la aceástá concentraţie 
în indicator, apare înainte de momentul de echivalență. 


Pentru: [Hg?*] = 1,60- 10-7 
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Introducind această concentraţie in В, 


_ 18800] _ . 1015 
В, тне) af 1,17- 10 


4 леса UE 
[CI] = | СЗС C — Dee dés. 
1,60- 10-7. 1,17 -1015 


La echivalență [СГ] = 4: [Hg?*],,4, = 4- 1,76: 104 = 
= 7: 10-4 mol: ЕЗ 
e, = 40,4. 10-4 — 7. 10-4 = 33,4. 10-4 
33,4- 10-4 
hag c 100 = 1,67%. 


3. а) Се concentraţie а avut о soluţie de cianură de sodiu, dacă la 
titrarea а 15 cm? din această soluție s-au adăugat 10,50 cm? dintr-o 
soluţie de azotat de argint:5: 10-2. Se dá: Мхасх = 49. 

b) Cum se indică momentul de echivalență. ? 


Rezolvare: 

a) Reactiile care au loc in procesul titrárii sint: ` 

CN-j-+ Ag* == AgCN 

CN- + AgCN == Ag(CN); (complex format la echivalență) 
Ag(CN) + Ав? == Ag[Ag(CN);). 

Pentru а calcula cantitatea de cianură de sodiu se аге în vedere că 


un ion-g de argint reacţionează cu doi moli cianură de sodiu. 


49:2-5 107-1050 005145 g NaCN in 15cm? 
1000 


mE = 3,43- 10 mmol/em? = 3,43: 40-3 mol 1-1. 


b) După echivalență, la adăugarea unui exces de ioni Agt, nemai- 
existind în soluţie ioni CN-, va precipita AgCN, soluţia va deveni opales- 
centă si în felul acesta se indică sfirșitul titrării. 


4. Care este eroarea absolută exprimată în grame de fer la titrarea 
a 10 cm? dintr-o soluţie de fluorurá de sodiu 10-1 m. cu o soluţie de clo- 
rură fericá de aceeaşi concentraţie, in prezență de tiocianat de pota- 
siu, cunoscind că s-au adăugat 0,50 cm* soluţie de tiocianat de pota- 
siu 1 m. Volumul final al soluţiei este 200 em. Se dau: Века) = 14105; 
—9-10*; A, = 55,85. 


Pa ғаөсмуе) 
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Rezolvare: 
Reactia principalš de titrare: 
[FeF2`] 13 


- 3+ s 3- 2% Fă, 
GF- + Fet = FeRp р, КЕП. = 10 


Reacţia cu indicatorul (excesul de Fe?* reacționează cu ionul SCN-). 


IFe(SCN)2*] _ g. 102 


3+ - 2+ res 
Fest + SCN- == Fe(SCN)* В, = reed 


ET 6- 200 


7 = 
(Ее. = je ;  [FeFF]a = 1919 = 8,33. 104 
В . 66 


Е 
[Ее w. = (БЕСТЕН = 1,08- 10%. 
1013. 4,6656 - 104 


Se va calcula, de asemenea [Fe?*],,,. În momentul opririi 


titrării se consideră că ionul tiocianat a reacționat practic total, formînd 
ionul Fe(SCN)š. La stabilirea echilibrului: 


[Fe(SCN)2*] = [SCN- = de = 2,5. 10-3. 


Se introduc aceste concentraţii іп В.е) 


[Fe] = y [Fe(SCN] IE: 10? — 168. 407 iong- I-1. 
9-102 


Be 
Pentru reacţia cu indicatorul se va adăuga un exces de ioni Fe?*. 
e, = 1,66- 10-3 — 1;08- 10-3 = 0,58. 10-3 ion-g- I-! 
0,58. 10-3. 55,85 = 32,39. 10-3 g Fe?* 1-1 = 6,48. 10-3 g/200 ст. 


5. О probă de 50 cm? de apă а fost titrată cu o soluţie de complexon 


ІП 10-2 m, folosindu-se 16,70 cm?. Sá se calculeze cite miligrame de car- 
bonat de calciu sint intr-un litru de ара. 
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Se dă: Maco, = 100. 


Rezolvare: 

100710721670 _ 00167 g СаСО,/50 cm? 
1 000 

— 90 — 334mg CaCO; 1-1. 


6. Sá se traseze curba de titrare atunci cînd se titreazá 40 cm? 
dintr-o soluţie ce contine 2 mmoli magneziu cu о soluție de complexon. 
III 5: 107? m. pH-ul de lucru este 10. Se dau: 


Psary = 4,82: 108; K, = 107; Ka, = 2,14. 103; 


Ka, = 6,90: 10-7; Ka, = 5,50- 10-11, 


Rezolvare: 
10710 10-20 10730 
ан = 14 4 T += Е -+ 
5,5-10711  6,5.10-11.6,9.10:7 ^ 5,5-10711-6,9-1077-2,14 107? 
10749 
+ 


5,5. 10-11. 6,9. 10-7. 2,14: 10-3. 10-? 


Se iau іп considerare primii doi termeni. 


ен = 4 + 1,82 — 2,82. 


4,82- 108 
E ды бур, Бү 408 
Psar 2,82 2 
T 
m Тош” Relatie de calcul pMg 
Р mmoli ! 
0,00 [Mg?] = = 5: 10-2 1 30 
о 
30- 5: 10-2 
10,00 | [ме] = 5 1,82 
| 5 
| 
20.5: 10-2 
20,00 [Mg?*] = 5 1,77 
; 10.5: 10-2 | 
30,00 [Mg?*] = — 215 
4 
40,00 [Mg] = ү 5: 10-2. 40 | 4,92 
' 1,81- 108. 80 | 
5- 1072. 40 
50,00 (Mort ИИА zas 
i 1,71:108-10-5-10-2 | 4 
i 5: 1072- 40 
60,00 [м —.—29 55 5 д 7,93 
1,71108- 20- 5-107? 
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РТА Curba de titrare este pezentată іп 
fig. 2.11. Ў 
80 j i a 
7. Să se calculeze pentru titrarea de mai 
60 sus raportul concentratilor [Mg /nd-]/ 
(roșu, 
40 [LH Ind%] în cazul indicatorului eriocrom 
(albastru) 
аф negru 7, la adăugarea de --0,05 сш? com- 
plexon. Se dă: В, ме ma = 3° 105. 
20 40 60 
K НУ? ст? Rezolvare: 
Fig. 2.11. Curba de titrare a - x 2- ы 
magneziului cu titrant com- H, Ind = Н Ind < Ind 
plexon III. 


РН <65 7<рН<11 115 < pH 


(roşu) (albastru) (portocaliu) 
La pH = 10, reacţia dintre iónul magneziu si indicator аге loc după 
cum urmează: Mg?* + Н Ind?- —= Mg Ind- + Н+ 
[Mg Ind-] [H*] 


= 3- 105- 10-10 = 3. 1075 
[Mg?*] ІН Ind2-] 


— 0,05 cm? titrant: [Mg?*] = 999:5:10* _ вов. 10-5 
39,95 


[Me Ind] — 3. 10%. 6,26. 10-5 = 18,78. 
[H 1па?-] | 

345 I 2+] — 40-5. 1072 г . 40-6 
+ 0,05 ста” titrant: [Mg?*] Е 4,68: 10 
Med — 3. 405. 4,68- 10-6 = 1,40. 
[H Ind*-] ; 


Pentru 0,10 cm? complexon adáugat, valoarea raportului de culoare 
variazá de la 18,78 la 1,40; de 13,41 ori. : 

8. La determinarea cuprului prin titrare cu o solutie de complexon 
Ш se utilizează ca indicator murexidul. Ce eroare de indicator ве intro- 
duce dacă pH-ul de lucru este 9,00? Se consideră concentrațiile ionului 
de cupru şi a complexonului egale. Se dau: . 


Bacu == 6,31: 0018; В, сау = 1,60 - 1012; а, = 19,30. ` 


Rezolvare: 
__ 6,31 - 1018 бї? 
Paz ETT = 3,27: 10 


H,Ind- = Н,Гпа?- === H,Ind?- 
roșu violet albastru-violet 
РН <9 9<рН<4 М<рнН 
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Cu** + H,Ind2- == CuHInd?- + 2H* 
Дан EP 1 60. 1032. 10-18 = 1,60-10-6 
[HaInd?] [Cu2*] - Ç 
СН _ 1 60. 14012 [Cu2+]. 
[Ну1па?-| 
Se consideră virajul pentru raportul de culoare egal cu unitatea 


1 
[Cu2*], = x 6,25- 10-1; рСи = 12,20. 


Se va calcula pCu la echivalență, considerind concentraţia celor 
doi reactanti egalá cu 107? m. 


[Са en, - 57107 4 24- 10-20; p Cu as, = 9,91. 
3,27. 1017 4 


PCuz > pCu.a,,, 


r = 100 1 "190 16:10* 150. 40-4 97. 
у Взсиү+-)` ЇСч?*]т 3,27. 1017 š % 


9. Să se calculeze valoarea pM la punctul de echivalență cînd se 
titrează 3 mmoli din fiecare dintre următorii ioni: Ca?*, Ni?* si Fe?* cu 
o soluţie de complexon ІП, la pH = 6. Volumul final al soluţiei este 
100 стз, Se dau: Bacay = 5: 1019; 

базу) = 4,47: 1018; B, = 1,26- 1035 

анун = 4,47 10%; Aca = 40. 

Rezolvare: 


MY” 
[М], = |/ POE 
Bs 


{Са?+] = jesse 1,64- 10-4 mol-I-!; pCa = 3,79 
5. 1019 


[Ni] = ү 1071-447-10* — 4,79. 10-8 mol- I3; pNi = 7,75 
4,17- 1018 


[Fe] = [кисен = 4,03- 10-11 mol- 11; pFe = 10,99 
1,26: 1025 е 
[Ca?*] : [Ni2+] : (Fe2+] = 4: 1,1- 10- 6,30- 10-8, 
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În aceste condiţii la рН = 6 nu se poate determina ionul de calciu, 
deoarece: 1,64- 10-4. 40 = 6,55: 10? g- 1-1 = 6,55: 10-4 g/100 cm?. · 

Cantitatea de calciu necomplexată este mai mare decit exactitatea 
cerută metodelor macrovolumetrice. | 


10. Se titrează 50 cm? dintr-o soluţie ce conţine ionii Со?* de con- . 
centratie 4: 10-2, cu soluţie complexon Ш, utilizind un indicator metalo- 
cromic ce are pM-ul punctului de titrare egal cu 5. Volumul final al solu- 


{іеі este 80 cm?. Care este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea? 
Se dau: : $ 


Bor- = 2,04. 1018; 
K, = 102; K, = 2,44. 10-3; K, = 6,9: 10-7; Ка, = 5,5. 10711, 
Rezolvare: 


14 [m] mr mr Ін?) 
Ка, "| Ка, Ka Kay Ka Ка Кы Ка, Ка) Ка, 


Xa 


Se pune condiţia ca рМ = 5 sau [M] = 1075, 


Bs  2,04.105 _ [МУ] 50-4-1072 2, 
o ан ÎMI 807105 aded 
ag = 20419 — 8 46. 407 
2,5. 108 
816: 107 = с, — EI Ін“ [gr [H+] 


55-10-14 ' 3,8.10-7 ^ 81:10720 ' 81-102 
Še neglijeazà 1. | 
8,16 = 0,18. 104 [Н+] + 0,26. 101? [H+] + 0,42-1018 [H+ + 
+ 0,12. 1015 [H+]; 
12. 1013 [Hi + 12- 10! [H*P + 26- 108 [H+ + 
18: 10° [H]* — 8,16 = 0 
P(5,5- 10-5) 20 
[H*] = 5,5: 10-5; рН = 4,26. А 


11. О soluţie care conţine ioni de calciu, de concentraţie 10-2 m, 
se titrează cu o soluţie de complexon III de aceeași concentraţie. Se 
admite eroare de indicator de --0,10%. Ce domeniu de viraj trebuie să 
aibă indicatorul metalic utilizat pentru titrare si ce valoare pMy,, со- 

0 


? 


respunde preciziei cerute? бе dă: Ва сауь-) = 5° 10%. 
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Rezolvare: 


Domeniul de salt la echivalență: 


99,90% titrant adăugat: [Ca2+] = er =5- 10-6; pCa —5,30 


100,00%, titrant adăugat: [Ca?*] = |5 = 3,16- 107; 


5.10 
pCa = 6,50. 
бы MT 5-10? — — o. дув. 
100,10% titrant adáugat: [Ca?*] uk ed 2.1058; 
рСа = 7,70 


АрСа = 7,70— 5,30 = 2,40. 


бе cere са indicatorul ales să aibă un domeniu de viraj cuprins între 
limitele domeniului de salt la echivalență (5,30 — 7,70) iar valoarea pCa 
a indicatorului să fie cît mai apropiată de valoarea 6,50. 


12. Se dezagregă 0,3082 g dolomit, iar soluţia se aduce la un balon 
cotat de 250 cms. Calciul se determină dintr-o probă de 25 cm?, care se 
titrează cu 15,20 cm? dintr-o soluţie de complexon III 107? m, în prezenţă 
de murexid, la pH = 12. Pentru determinarea magneziului se ia o probă 
de 50 em? si se titreazá cu 24,55 cm? dintr-o soluţie de complexon 10-2 
în prezenţă de eriocrom negru Т, la рН = 10. Se cere conţinutul procen- 
tual în carbonat de calciu şi în carbonat de magneziu al dolomitului. 
Se dau: Maco, = 100: Mvxsco, = 84. 


Rezolvare: 
100. 1072- 15,20 
1 000 
0,1520 - 100 
0,3082 
84. 10-2. 24,55 
1000 


0,1030. 100 
» ыы ГА 0, 4 
а 33,40% МСО, 


= 0,0152 2/25 em? = 0,1520 g/250 cm? 
= 49,64% СаСО, 


= 0,0206 5/50 ст? = 0,1030 g/250 cm? 


13. О probă de 50 cm? dintr-o soluţie ce contine ioni de Pb?* de 
concentraţie 10-1 m este tamponatá la pH = 10 si se titreazá cu soluţie 
complexon IV (H,T™) de aceeași concentraţie. a) Sá se calculeze pPb 
la adăugarea următoarelor volume de titrant: 25,00; 49,90; 50,00 si 
50,10 em?. b) Sá se indice saltul la echivalentă pentru е, = + 0,20%. 
Se dau: В,ъу-у = 5:107; ан = 51,1. 
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Rezolvare: 
а) 0,00 cm? Н,Т?- adăugat: [РЬ?+] = 10-1; pPb = 1. 
25,00 em? H,T?- adăugat: [Pb2*] = = = 3,33. 102; 
рРЬ = 1,48 
49,90 cm? Н„Т?- adăugat: [Pb?*] = SUA = 1074; pPb = 4. 


50,00 сш? H,T*- adăugat: [Pb?*] = Ez = 2,26: 10-20; 


5- 1019 
pPb = 9,65 
50,10 cm? H,T2 adăugat: [Pb?*] = DM CT 514. 10-17; 
* 1019. 10-4 
pPb — 15,29. 


b) 99,80% adaus titrant corespunde la 49,90 cm? „soluţie Нат; 
РРЬ = 4; 100,20% adaus titrant corespunde la 50, 10 cm? soluție Н.Т; 
РРЬ = 15,29. 


АрРЬ = 15,29 — 4 = 11,29. 


14. Pentru titrarea а 10 cm? dintr-o soluţie ce contine ioni de mag- 
neziu se consumă în titrare 10,50 cm? dintr-o soluţie de complexon Ш 
aproximativ 5: 10-2 m cu factorul de corecție egal cu 1,0060. Care este 
concentraţia soluţiei titrate? Cite grame magneziu a conţinut soluţia ? 
Se dă: Ai = 24,32. 


Rezolvare: 
gue+[Mg2*] = vav- [Н„Ү?-] 
[Me?*] = 1950 000.8. 102 _ 5.28. 10-2 то] -1-1 
5,28. 10-2. 24,32 
НЯ, е Mg?*. 
73 0,0128 g Mg 


15. Se titreazá ionii de cupru din 20 cm? de soluţie 107? m de sulfat 
de cupru, după diluare la 100 cm?, cu о soluţie de complexon III 2:10-2m 
folosind un indicator vizual. Care este pH-ul minim la care se poate rea- 


liza titrarea ? Е 4е ри: ale H,Y sint: Ка, ; Ka, 
= 2; vi 103; = 7: 10-7; Ka, = 5,9- 10-11. Se dau: UR 6 30: 
1048; = a; 6%. 
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Rezolvare: 4 i 


Se pune condiţia: grame Cu?*,,,,,, = 1074/100 стз: 100 cm? fiind 
volumul probei 


[Cu**] = 10%. 40 — 1,57. 10-5 mol- -1 
63,54 


[CuY?-] = [Си?+}- za 
unde: 


[Cu?*], este concentraţia iniţială a ionilor de cupru; 


? — volumul initial ; 


V — volumul final. 
[CuY*-] DM = 1,82. 10? si [Cu2+] = [Y+] 


[Cu Y2-] 


В, = [Cum] pep 6,30. 1018 
12:103 _ р 
Ван оз = 788-108 
7,38. 10s — 930-109 . , 60-04 а 5з, 4011 
m 7,38- 106 
cup ин ү ЛЕР [Ht] mt 
н 
К, 


а, Ка, Ка, Ка, Ка, Ка, Ka, Ка, Ка, Ka, 


Е = [H]* ІНЕ 
Spe do P 5,9-1071 + 5,9. 102.7393 + 


[нуз + [mr 

5,9- 1071.7. 1077: 2,14-1073 — 5,9: 10711. 7- 1077-2,14 -1078-1072 
8,58. 1011 = 1 + 1,69- 101° [H+] + 2,42. 10% [H+] + 
+ 1,13. 10 [H+ + 1,13- 4021 (H+. 
Se neglijeazá 1. 
1,69- 1071 [H+] + 2,42- 105[H*? + 1,43. 108 [H+ + 
+ 1,13- 1010 [Н+ — 853 = 0 
P(3,39- 103) = 0. 
[Н+] = 3,39. 103; pH = 2,47. 
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16. Se analizează о probă de 0,5132 g bronz ce conţine ionul metalic 
M?*. a) Care este ionul M?*, dacă reacționează cu, hidrgenul sulfurat 
formînd un precipitat alb? b) Sá se determine conţinutul procentual 
mediu în ion metalic, știind că proba a fost dizolvată în 250 cm? soluţie, 
din care s-au luat 8 probe de cite 10 cm? care s-au titrat cu următoarele 
volume de soluţie complexon Ш, 2: 107° m: 9,41; 9,54; 9,39; 9,62; 
9,43; 9,45; 9,37; 9,55 cm?. 


Rezolvare: 


a) Este ionul de zinc, cu Az, = 65,38 
Es 9,41 + 9,54 + 9,39 + 9,62 + 9,43 + 9,45 - 9,37 + 9,55 
т 
8 


= 9,47 cm? 
65,38- 2- 1072: 9,47 
1000 


0,0124 100 
0,5132 


= 0,0124 g Zn?* 
= 2,41% zinc. 


b. РгоМетпе si aplieatii ргоризе 


1. O probă de 0,2020 g carbonat de calciu а fost dizolvată in acid 
clorhidric si diluată la 500 cm?. a) Se ia o probă de 50 cm? si se titrează 
cu 20 cm? dintr-o soluţie de complexon ІП. a) Să se calculeze molarita- 
tea soluţiei de complexon. b) Ce cantitate de complexon este necesară 
pentru a prepara un litru soluţie? 


Se dau: Mcaco, = 100; Муэнх.зно = 372 
В. a) 1,01. 107? то1-171; b) 3,7572 в. 


2. Să зе calculeze eroarea procentuală се se face la determinarea 
ionului de zinc din 100 cm? de soluţie cu titru = 3,27. 10-3 g/cm? prin 
titrare cu soluţie de complexon ІП, dacă soluţia titrată contine 8,5- 10-3 
amoniac și nu s-a luat in considerare existența amoniacului. 

Se dau: Ве v: = 3,16: 1016; a, = 2,82; constantele parţiale de 
stabilitate ale complecsilor zincului cu amoniacul sint: K, = 2,34. 10°; 
K, --2,75-10%; K, = 3,16: 102; K, = 1,41: 10; Az, = 65,38; 
Мун, = 17. 

В. 5,54. 10-6 %. 


3. Se titreazá o soluţie ce contine ionul Ni2* de concentraţie 

2. 10-2 m cu o soluţie de complexon Ш de aceeași concentraţie. Care 

este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea, cu un indicator 

ce are pM;,, = 5? Se dau: Bkwivi) = 4,17: 1018; Кинуз-) = 1,82. 1010; 
Канз) = 1,45: 108; Kuy- = 4,68. 102; Кун.у) = 102. 

R. 4,00. 
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4. Se titreazá 50 cm? dintr-o soluţie 10-1 m în ioni de Са?+, la 
РН = 12, cu o soluţie de complexon ІП 10-1 m. Să se calculeze valorile 
pCa cind s-au adăugat următoarele volume de titrant: 0,00; 20,00; 
49,90; 50,00; 50,10; 60,00 cm?. Se dau: 


Вусахз-) = 9: 1010; ор = 1. 
| В. 1,00; 1,22; 4,00; 6,00; 8,00; 9,96. 


5. О probă de 20 cm? dintr-o soluţie ce conţine ioni de magneziu 
se titreazá cu o soluție de complexon ІП 107° m, consumindu-se 45 ст?, 
a) Cite grame ioni de magneziu a conţinut proba? b) Ce molaritate a 
avut soluţia analizată? Se dă: Ay, = 24, 


В. а) 0,0110 g; b) 2,25- 10-2 m 


3. ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Gravimetria cuprinde metodele de analiză cantitativă care pentru 
determinarea unuia sau mai multor constituenți dintr-o probă, utili- 
zează separarea lor (cu un reactiv specific) sub formă de compuși greu 
solubili (precipitate). Precipitatul se prelucrează în asa fel incit să fie 
adus la o formă stabilă, de compoziţie bine definită si masă constantă. 
Se determină prin cîntărire masa precipitatului si din relaţia stoechio- 
metrică ce există între masa produsului obţinut şi masa componentului 

' analizat se determină conţinutul acestuia din urmă. 

Separarea componenților într-o determinare gravimetrică trebuie să 
îndeplinească mai multe condiţii. 

Procesul de separare să fie suficient de complet încît cantitatea de 
constituent analizat rămasă în soluție să fie mai mică sau cel mult 
egală cu sensibilitatea balanței. 

Substanţa cintărită să posede o compoziţie bine definită si să fie 
pură. 

Metoda care foloseşte electroliza pentru separarea componenților 
analizati se numește electrogravimetrie; iar cind se realizează о separare 
magnetică, metoda poartă numele de magnetograeimetrie. 

Analiza grapimetrică presupune о succesiune de operaţii dintre саге 
mai importante sint următoarele: 1) pregătirea substanţei pentru analiză 
бі luarea probei; 2) aducerea probelor în soluție; 3) precipitarea ; 4) fil- 
trarea și spălarea precipitatelor; 5) uscarea și calcinarea precipitatelor 
6) cîntărirea ; 7) calcularea și parezentarea rezultatelor. 


3.1. PREGĂTIREA SUBSTANȚELOR PENTRU ANALIZĂ 
ȘI LUAREA PROBELOR 


Analizele se execută cu cantităţi de substanță mai mici sau mai 
mari, numite probe, separate în acest scop din masa de material analizat. 

Prepararea probelor se face іп mod diferențiat în funcţie de natura 
lor și de scopul urmărit în analiză. 
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Pentru efectuarea unei analize în scop științific, se cere ca substanţa 
analizată să Пе pură și omogenă. Analiza tehnică urmărește obținerea 
unei probe care să reprezinte cit se poate de exact compoziția medie a 
masei de material analizat. 


În primul caz, prepararea substanțelor pentru analiză constă іп inde- 
părtarea impurităților prin diverse mijloace, iar 11 al doilea caz se 
procedează la analiza materialului în starea existentă, fără vreo altă 
modificare anterioară. 

Precizia analizelor tehnice depinde іп mare măsură de modul de 
colectare şi de mărimea probelor. Dacă materialele analizate sint gaze, so- 
lutii sau substanțe solide omogene, de granulaţie mică, luarea probei nu 
prezintă dificultăți. Condiţia care se pune este ca mărimea probei să con- 
ţină o cantitate suficientă din componentul ce urmează să ће determinat. 

Luarea probelor din materialele neomogene se face in asa fel încît 
conţinutul lor să corespundă conţinutului mediu al materialului și în 
acest caz se pune problema luării de probe medii. 

Prelucrarea acestor materiale presupune, în primul rind, omogeni- 
zarea lor și reducerea dimensiunilor particulelor ce le alcătuiesc. 

Colectarea unei probe de ordinul fractiunilor de gram din asemenea 
materiale depinde de mai multi factori. Se dau diferite relaţii pentru 
calcularea cantităţii minime de probă, din care reținem două: 


100 b т 5 j à 
а> 10.2.2. Pe, (1) 
er p 6 
in care: P 
q езе cantitatea minimă de material, іп g; 
e,  — eroarea relativă procentuală admisă in analiză; 
. b — conţinutul procentual in component ce se determină 
dintr-o granulá; 
р — conţinut procentual în granule ce contin componentul 
analizat, raportat la numărul total de granule; 
п — constanta 3,14; 
d` — diametrul granulelor, in cm; 
р. — masa specifică a granulelor, in g/em?. , 
2) g>kd* (2) 
іп саге: 
4 este cantitatea de probă, іп kg; 
d — diametrul granulelor, іп mm; 
k я а — coeficienţi empirici ce depind de caracteristicile mate- 
rialului ; 


k = 0,06 я a = 1,80 pentru materiale cu omogenitate 51 grad de 
sfărimare mari; 
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k = 0,10 si а = 2,00 pentru materiale cu grad de omogenizare și 
grad de sfărimare medii ; 
k = 0,18 şi a = 2,25 pentru. materiale neomogene. 


Mărimea probei de analiză mai depinde de: compoziţia materialului 
analizat și în special de conţinutul procentual al constituentului ce se 
determină, apoi de compoziţia si structura precipitatului obţinut. Canti- 
tatea de precipitat obţinută trebuie să permită o filtrare rapidă si o eli- 
minare cit mai completă a impurităților prin spălare. 

Cind se lucrează cu precipitate crisaline, mărimea probei de analiză 
poate fi cu mult mai mare decit in cazul precipitatelor amorfe. Pe o 
rondelă de hirtie de filtru cu diametrul de 7 cm se filtrează ușor o canti- 
tate corespunzătoare la 0,5000 g precipitat cristalin, iar pentru precipi- 
tatele amorfe aceasta se reduce la 0,1000 g formă cîntărită. 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze mărimea probei de sulfat de magneziu cristalizat, 
chimic pur, utilizată la determinarea ionului sulfat sub formă de sulfat 
de bariu. Se dau: Мішволн.о) = 246,37; Mpaso, = 233,40. i 


Rezolvare: 


Precipitatul de sulfat de bariu este cristalin și pentru filtrare, spă- 
lare și caleinare in condiţii optime, masa formei cîntărite (BaSO,) se 
ia 0,5000 g. 


246,37 - 0,5000 ES " 
DU = 0,5278 g Ме50,-7Н,0. 
233,40 is 

2. Ce cantitate de aliaj care contine 20,50% aluminiu se ia la ana- 
liză, dacă aluminiul se determină gravimetric prin cintárirea oxidului 
de aluminiu. Se dau: Ад: = 27: Mio, = 102. E 

Rezolvare: 

Se notează masa probei prin т 


20,50: z 


Al 
100 8 

102. 20,50: 2.27. 100: 0,1000 or ..х. 

2027200002 0,1000; sp == 2727-100 0,1000 _ 0,2582 g aliaj. 

2.27. 100 102.20,50 


3. Ce cantitate de substanță, care conţine 52,00% clorură de 
fer (III) şi 48,00% sare Mohr, trebuie să se ia pentru a se determina ferul 
prin precipitare ca hidroxid de fer (ІП) si apoi calcinare la oxid de fer 
(HD? сың 

бе dau: Meci . 6H,0 = 270,211 3 Мознуғев0,), . 6H,0 = 391,84; M feo, = 
= 159,68. 
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Rezolvare: 


Precipitatul de hidroxid de fer (III) este amorf si deci masa formei 
cîntărite (Fe,Os) se ia 0,1000 g; mărimea probei se notează prin z 


22 g FeCl-6H,O si ES g (NH,)Fe(SO,), 6H,O 
159,68: 52. x $ 159,68: 48- x Le 0,1000 

2. 270,211 : 100 2. 391,84 · 100 

0,2514 z = 0,1000 

z = 0,3977 g. 


4. 0,5230 в alamă се conţine 2,50% componenti nedeterminabili 
a fost analizată gravimetrie obtinindu-se 0,6810 g pirofosfat de zinc. 
Care este continutul procentual al alamei. 

Se dau: Az, = 65,37; Mzpo, = 304,70. 


Rezolvare: 
Alama contine zinc și cupru, plus 2,50% componenti ce nu se 
determină. 4 
2: 65,37: 0,6810 , қ 
— T — 02922 g zinc 
304,70 
0,2922.100 _ 
0,5230 


100 — (55,87 + 2,50) = 41,63%, cupru. 


55,87% zinc 


5. Sá se calculeze cantitatea de tipirig, ce contine 85,00% clorură 
de amoniu, ce poate fi luată іп analiză pentru determinarea ionului de 
clor sub formă de clorură de argint, dacă se admite că masa clorurii de 
argint obţinută trebuie să fie 0,2500 g. 


Ас = 35,457;. Maea = 143,327; Муна = 53,457. 
Rezolvare: 


0,2500. 35,457 
—— 2 = 0,0618 g Cr 
143,327 


53,457 - 0,0618 38 0,0932 g NH,CI 
35,457 
0,0932. 100 


5 


= 0,1096 g tipirig. 
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6. Care trebuie să fie diametrul granulelor unui material cu omo- ` 


genitate si grad de sfárimare medii, încît să permită luarea unei probe 
de 0,5000 g? | 


Rezolvare: 

4>А-4, unde: k= 0,10; d < = 7,07. 40-2 mm 
а = 2,00; 
q = 0,5000 g. 


7. Se ia o probă ce contine numai sulfat de calciu si sulfat de plumb 
în care raportul cantităților calciu/plumb este 4. Să se calculeze procen- 
tele de sulfat de calciu și de sulfat de plumb din probă. Se dau: Ас, = 40; 
Арь = 207,2; Мсазо, = 136; Мььзо, = 303,20. 


Rezolvare: 


Se notează prin х = cantitatea de sulfat de calciw; 
Se notează prin у = cantitatea de sulfat de plumb. 


— g Ca 

136 * 40x /207,20у _ 

207209 рр 136/ 30320 | 

303,20 

z = 9,29у; -= = 9,12% PbSO,; 9,72. 9,29 = 90,28%, CaSO,. 


10,29 


8. Care уа fi mărimea probei de material ce conţine 15,20%, granule 
constituent cu masa specifică р = 1,20 g/cm?, iar diametrul granulelor 
de 5. 10-3 cm, dacă se admite o eroare procentuală de 1,00%. 


Rezolvare: 


Considerind că există granule separate de constituient si steril, 
relația după саге se determină mărimea probei (4) este: 


аэ 20 100 z m. 


42290. 190 ,934 (5. 40-39. 1,20 = 5,16- 1075 g. 
1 1520 6. 


9. Sá se calculeze eroarea procentualá la determinarea staniului 
dintr-un aliaj cu un continut in staniu de 40,50%, cind se ia о probá de 
0,1500 g. Diametrul granulelor este 2. 107? cm și р = 1,65 g/cm?. 
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Rezolvare: 


Se consideră că toate granulele de aliaj au conţinutul în staniu de 
procentajul dat іп problemă. 


4 = 0,1500 g; b= 40,50%; р = 100; d —2-10? em; 
р = 1,65 g/cm? 
100. 40,50 - 3,14 - 8- 10-6 1,65 


e, = 1,87 - 103%. 
Ú 0,1500 - 100-6 ? % 


10. Materialul analizat conține granule de constituent și granule de 
steril. Procentul granulelor de constituent este 10%. Eroarea procen- 
tuală admisă este 1%, cantitatea de material luată în analiză este 0,2000 g 
iar diametrul granulelor 5+ 10-2 cm. Care este masa specifică a mate- 
rialului ? ў 

Rezolvare: 

Terp _ 0,2000 10- 6 
100-b-z-d? 100-100- 3,14- 125- 10-5 


p= 3,06 g/em?. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Ce cantitate de aliaj se ia la analiza staniului, știind că de două 
ori cantitatea de bioxid de staniu obţinută reprezintă 1/100 din procen- 
tul de staniu din probă? 

Se dau: As, = 118,69; Mao, = 150,69 

В. 0,3938 g. 


2. Citi em? dintr-o soluţie de clorură de bariu 2- 10-1 m se iau pentru 
analiza ionului de bariu sub formă de sulfat de bariu, dacă sensibilitatea 
balanței cu care se cintáreste este 2- 10-4 g și precizia determinării este 
de 0,30%? Se dau: Мваво, = 233,34; Мвась, . 21,0 = 244,25. 


В. 4,29 стз, 


3. Care este cantitatea minimă dintr-un material cu omogenitate 
şi cu grad de sfárimare mare ce se poate lua în analiză, cunoscind cá 
d = 10-3 mm? Se dau: k = 0,06; а = 1,80 

В. 2,4. 10-4 g. 

4. Care este mărimea probei luată pentru analiza ferului dacă 
procentul de fer este egal cu 50 z (z = grame probă), iar fractorul gra- 
vimetric 2 Fe/Fez0, este de 50 ori mai mic decit procentul de fer. Se 
dau: Ag, = 55,85; М.о, = 159,70. š 

В. 0,6994 о. 
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5. Se analizează o probă de otel cu un conţinut în titan de 1,25%, 
Cantitatea de bioxid de titan obţinută este de 0,0105 g . Care este mări- 
mea probei? Se dau: Ат, = 47,90; Mro, = 79,90. 


В. 0,5036 z. 


3.2. ADUCEREA PROBELOR ÎN SOLUȚIE 


Etectuarea unei analize se poate realiza pe probe solide, lichide sau 
în stare gazoasă, utilizind procedee adecvate. Cea mai mare parte dintre 
metodele de analiză necesită aducerea în soluţie a probelor, prin dizol- 
varea lor in diverși solvenţi. Cazurile frecvent întilnite presupun dizol- 
varea substanţelor solide în solvenţi, substanţe lichide. 

Dizolvarea substanţelor este un proces ce depinde în primul rind 
de proprietăţile chimice şi fizice ale materialului ce urmează să fie 
dizolvat și în al doilea rind de natura dizolvantului si de condiţiile de 
lucru (temperatură, presiune, timp de contact). 

În determinările cantitative se cere ca procedeul de aducere în 
soluţie a probelor să nu includă pierderi de material analizat și să nu in- 
troducă noi specii chimice jenante, greu de îndepărtat. 

Trecerea іп soluție a probelor se face cu diverse substanțe (іп stare 
lichidă sau solidă) numite dizolvanti (solvenţi) ce se aleg în funcţie de 
compoziţia si de structura materialelor dizolvate, avind grijă ca excesul 
de substanţă dizolvantă să nu impiedice mersul ulterior al analizei. 

În practica analitică, cuvintul greu solubil se referă numai la inso- 
lubilitatea în apă. Utilizind diverşi agenţi de dizolvare (acizi, baze, com- 
plexanti, topituri), aproape toate substanţele pot fi aduse іп soluţie. 

În mod obișnuit se numește dizolvare operaţia prin care un mate- 
rial (element, substanța compusă, aliaj, minereu ș.a.) este solubilizat 
cu ajutorul unui dizolvant sau amestecuri de solvenţi lichizi, la tempe- 
ratura obișnuită sau la temperatura de fierbere a soluţiei. 

Prin dezagregare se înţelege, in mod curent, aducerea în soluţie а 
diverselor materiale greu solubile prin topire cu diverși fondanti la tem- 
peratură ridicată, avind loc în aceste condiţii procese chimice mai pro- 
funde care transformă materialul respectiv într-un produs ușor solubil. 

Dizolvarea substanţelor greu solubile în apă se poate realiza cu acizi, 
cu baze, cu agenţi de complexare s.a. | 

În general, se dizolvă іп acizi metalele și aliajele lor, sărurile acizilor 
slabi, hidroxizii, oxizii s.a. 

Metalele cu potentiale de ionizare negative pot fi oxidate uşor, chiar 
de către ionii H^; aceste metale si aliajele lor se dizolvă in acizi neoxi- 
danti (acid clorhidric, acid sulfuric diluat) 


M(II) + 2H* + 2C1- = M?* + 2C1 + Ha. 
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Metalele cu potenţiale de oxidare pozitive se dizolvă în acizi cu сагас- 
ter oxidant (ac. sulfuric concentrat, ac. azotic, ac. регсіогіс, amestecuri 
de acizi s.a.). 


M(II) + 250% + 4H* = М + SO? + SO, + 2Н,0 
3M(II) + 8МО; + 8H* = 3M2* + 630; + 2NO + 4Н,О 
М(Ш) + 3С1- + NOz + 4H* = М#* + 3CI- + NO + 2H,0. 


Metalele ale căror hidroxizi au caracter amfoter si aliajele acestor 
metale se dizolvă atit in acizi cit si in hidroiizi alcalini. Se dau са 
„exemple: zincul, aluminiul, staniul, germaniul. 

2M(III) + 6H* + 6СІ- = 2M** + 6Ci- + ЗН, 

2M(III) + 6Na* + 6 НО- + 6Н.О = 6Ха* + 2M(OH)- -+ 3H,. 

Dizolvarea în soluţii alcaline permite și separarea acestor metale 
de celelalte care nu se dizolvă. 


Sărurile acizilor slabi se dizolvă de oibcei іп acizi tari, conform echi- 
librului: - 


В.А, + mnH* == mB™ + nH,A. 


Solubilitatea acestor săruri depinde de pH-ul soluţiei, de gradul de 
disociere al acizilor slabi, exprimat prin constantele de aciditate, precum 
şi de produsul de solubilitate al substanţei ce se dizolvă. ` 

Hidroxizii și unii oxizi se pot dizolva cu ajutorul acizilor 


Fe(OH), + 3H* + ЗСІ- «== Fe?* + 3CI- + 3H,0 
MgO + 2H* + 2Cr =° Mg? + 2CI- + H0. 


Hidroxizii si oxizii amfoteri se pot dizolva atit in mediu acid cit si 
în mediu bazic. 


АКОН), + 3H* + ЗСІ- «== AP* + 3CI- + ЗН,О 
АКОН), + 3Na* + ЗНО- «= 3Na* + АЦОН)- 

А0, + 6H* + 3503 «== 2AP* + 380% + 3H,0 
Al,O, + 6Na* + 6HO -+ ЗН, О\—= 6Na* + ЗАКОН). 


În mediu alcalin se dizolvă o serie de oxizi şi de sulfuri cu caracter 
acid ca: oxidul de arsen, oxidul de stibiu, sulturile de arsen, de stibiu, 
de staniu s.a. 


As;0, + 6Na* + 6HO- === 6Na* + 2А508- + ЗН.О 
Sb,S, + 6Na* -+ 6HO- === 6Na* + SbSi- + SbO!- + ЗН,0. 
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Agenţii de complexare pot dizolva substanţele greu solubile prin 
formare de complecși stabili solubili. De exemplu, dizolvarea clorurii de 
argint în amoniac, a iodurii de mercur si a iodurii de bismut în iodură 
de potasiu ș.a. š 


AgCl + 2NH, = Ag(NH;), СІ 
Bil, + KI == КВИ, 


Substanțele care nu sint solubile in apă, acizi sau alcalii se aduc 
în soluție prin topire cu ajutorul fondantilor, la temperatură ridicată. 

Fondantii sint substanţe solide care prin amestecare intimă cu 
proba și încălzire pină la topire, realizează mijloace mai energice de ata- 
care, favorizind trecerea în soluţie a probelor. 

Fondantii pot avea: 1) caracter bazic (carbonaţii de sodiu si de 
potasiu, oxizii de sodiu și de potasiu, hidroxizii de sodiu și de potasiu, 
peroxizii alcalini si alealino-pámintosi, boraxul $.a.); 2) caracter acid 
(acidul oxalic, sulfatul acid de potasiu, pirosulfatul de potasiu, trioxidul 
de bor $.a.) ; 3) caracter oxidant (peroxizii de sodiu si de potasiu, azota- 
tul de potasiu, cloratul de potasiu ș.a.); 4) caracter reducător (cărbunele, 
sulful, cianura de potasiu, oxieianatul de potasiu s.a.) ; 5) caracter sulfu- 
rant (sulfurile, polisulfurile, amestec de sulf si carbonat de sodiu s.a.). 

Dezagrezarea alcalină. Contorm teoriei lui Lewis, topiturile fondan- 
ilor pot fi considerate sisteme acido-bazice fără protoni. În asemenea 
sisteme anhidre, acizii sînt acei ioni și acele molecule care acceptă perechi 
electronice (acceptori) iar baze, acele substanțe care pot ceda perechi 
electronice (donori). . 

Prin cedare de electroni (de cátre bazá) si acceptare de electroni 
(de către acid) se stabilește o legătură covalent coordinativă (dativă). 

La temperatură. ridicată, direcţia legăturii este astfel deformată 
încît perechea de electroni aparţine în aceeași măsură ambelor nuclee 
бі legătura coordinativă se transformă în legătură covalentă „puternică. 

Contorm cu această “teorie, cationii sint acizi, iar anionii sint baze. 
În ordinea tăriei acidității, cationii metalelor alcaline sint acizi slabi, 
urmaţi de cationii metalelor alcalino-pámintoase si în continuare cationii 
metalelor grele sint, acizi puternici. 

După bazicitatea lor, anionii uzuali formează următorul sir: 


СОР-ХЕ-УСІ>Г-УВг- 2505. 
Prin topire cu un fondant alcalin, de exemplu carbonatul de sodiu, 


un cation acid puternic dintr-o substanță greu solubilă va forma un 
oxocomplex solubil, ca de exemplu: 


А0, + 2Na* + COj- = 2Na* + 2А10; + СО, 
BaSO, + 2Na* + СОР = BaCO, + 2Na* + SO} 


(carbonatul de bariu format se dizolvă în mediu acid) 


(Si02), + 2nNa* + nCO$- = 2nNa* + nSi0% + nCO,. 


200 


Dezagregarea acidă. Са fondanti acizi se dezagregă іп special oxizii 
greu solubili (oxizii: de fer, de aluminiu, de crom, de titan ș.a.) 

2K* + 2HSO, =° 2К+ + $,0# + H,0 

2K+ + $507 == 2K* + SOF + 50; 

Fe,O, + 3S0, = 2Fe?* + 3503 

Al,O, + 3B,O, = 2АЦВО,); 

АВО), + 4Na* + 2CO$- = 4Nat + АО; + 3BOz + 2CO, 

Sisteme acido-bazice ce contin protoni, la temperaturi înalte. Din , 
această grupă de dezagreganti fac parte acidul sulfuric concentrat si 
sărurile de amoniu. Acţiunea dezagregantă a acidului sulfuric concen- 
trat, la temperatură ridicată, se datorează activităţii protonului anhidru 
care retine O^, eliberind trioxid de sulf: 

2H* + SOF «== Н,0 + SO, 

TiO; + 250; = Ti** + 2807. 

Comportarea sărurilor de amoniu la temperatură ridicată este dife- 
rită de сеа de la temperatură joasă; la încălzire crește bazicitatea anio- 
nului elor, care va primi un proton, obtinindu-se amoniac si acid clor- 
hidric: 

МН; + Cl^z— МН, + На 


la temperaturi la temperaturi 
joase ridicate 


Ее:0; + 6NH + 6СГ = 2Fe?* + 6СІ- + 3Н„О + 6NH, 

SiO; + 6МНГ + 6F- = 2NH3 + SiFz- + АМН, + 2Н,0 

SnO, + 4ANH3 + 4J- = Sn* + 4J- + ANH, + 2Н,0. 
Pirohidroliza. Descompunerea fluorurilor de magneziu, de aluminiu, 


de toriu, de uraniu și ale metalelor din grupa păminturilor rare se poate 
realiza prin încălzire acestora la 900— 1 000°C, cu vapori de apă. 


ThF, + 2H30 = ThO; + АНЕ. 

Această metodă se poate aplica si pentru descompunerea. clorurilor 
și a bromurilor. 

Topiturile oxido-reducátoare servesc la aducerea іп soluţie a oxizilor 


şi sulfurilor greu solubile. Se dau mai jos. reacţiile redox pentru diverși 
. fondanti: 


2Na* + O£- + 2е- «== 2Na* + 20% 
К+ + NO; + 2e- == К+ + МО; + 02 


K+ + CIO; + бе- «== К+ + CI- +30% 
C + 02- — 2e- —= CO n 

S + 20% — 4e- === so, 

K+ + CN- + O% — 2e7 =° К+ + CNO-. 


Dezagregarea oxidantă se realizează іп topitură alealină pentru 
neutralizarea acizilor ce iau naştere. 
Exemple de dezagregare redox: 


Cr,O, + 6Na* + ЗОР == 4Ма* + 20008 + 2Na* + 02 
SnO; + 2K* + 2CN- z— Sn + 2К+ + 2CNO-. 


Dezagregare sulfuranid. Compuşii greu solubili de staniu, de arsen, 
de stibiu, de molibden, de wolfram, de vanadiu pot fi trecuţi în soluţie 
prin topire cu polisulfuri alcaline, formînd sulfosáruri solubile. 


SnS, + 2Na* + S% «== 2Na* + 5п52- 

2SnO, + 10Na* -+ 5CO + 95 = 10Na* + 2$15- + 3502- + 5С0, 
2FeAsS + 8Na* + 4CO£- + 115 = 2FeS + 8Na* + 2А552- + 

+ S% + ACO, + 280,. 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. O probă de 0,6500 g dintr-un aliaj ce conţine 40% zinc și 60% 
aluminiu a fost dizolvată prin tratare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 
20 n. Câţi cm? din această soluţie sint necesari, admitind un exces de 
dizolvant de 100%? 

Se dau: Az, =165,37, A, = 27; My,og = 40. 


Rezolvare: 
9,500740 L 0 J600 g Zn; 96500-60 0,3900 р Al 
e - 100 


Zn + 2NaOH + 2H,0 = Na,Zn(OH), + Ha; 
A] + 3NaOH +-3Н,0 = NaAI(0H), 4-3/2Н, 


22600-80 — 0,3482 g NaOH; 999907120. 17333 g NaOH 
65,37 ` 27 
0,3182-1-1,7333 = 2,0515 g NaOH ; 2,05454-2,0515 = 4,1030 g NaOH 


2010301000 L 5 43 om? soluţie NaOH. 
20-40 


29. Un litru dintr-o soluţie conţine 546,8550 g de acid clorhidric. 
Citi cm? din această soluţie sint necesari pentru a dizolva 0,6250 g de 
carbonat de calciu ce contine 25% impurități insolubile? 

Se dau: Мсасо, = 100; My = 36,457. 

Rezolvare: 

26250-75 L 0,4688 g CaCO, 

100 
CaCO, + 2HCI = CaCl; + Н,0-- CO, 
0,4688- 2. 36,457 g на; 0,4688. 2. 36,457: 1 000 _ 048 omi din" axis 
100 546,855 - 100 
tia de HCl. 


3. Citi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 20% (e = 1,10 g/cm? 
sint necesari pentru a dizolva 1,2000 g dintr-un amestec format din 70% 
oxid de calciu si 30% oxid de magneziu, dacă s-a adăugat un exces de 
acid de 10%. Se dau: Mç, = 56; Мұ. = 40,31 


Rezolvare: 
130070 L 0,8400 g СаО; 120003 — 03600 g MgO 
100 100 


СаО + 2HCI = CaCl + Н.О; MgO'+ 2HCI = MgCl, + H,O 


омбо: ойто — 1,0937 g НСІ; — s = 0,6512 g НСІ 


1,0987 - 0,6512 = 1,7449 g НСІ. 
m = 0,1745; 1,7449 + 0,4745 = 1,9194 g НСІ 
191917100 L 8,73 cm? soluţie de НСІ. 
1,10- 20 
4. Un dolomit analizat contine numai carbonat de calciu si carbo- 
nat de magneziu. Care este conţinutul procentual în cei doi componenti, 
dacá pentru dizolvarea unei probe de 1,5050 g s-au folosit 2,80 cm? 
de acid clorhidric 36,457% (о = 1,18 g/cm?)? Se dau: Мсасо, = 100; 
Myeco, = 84,32; Мна = 36,457. 
Rezolvare: 
CaCO, + 2НС1 = CaCl, + CO, + Н,О; 
MgCO; + 2HCI = MgCl, + СО, + H;O 
grame CaCO, = z; grame MgCO, = 1,5050 — т 
2 2-36,457 , (1,5050 — 2).2-36457 — 2,80-36487- 1,18 
100 34,32 Е 100 
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z = 0,7098 g СаС0;; жы = 47,16% СаСО, 


„5050 


1,5050 — 0,7098 = 0,7952 g MaCO,; 8 = 52,88% MgCO,. 
-505і 

5. O probă conţine sulfat de calciu si sulfat de strontiu în raportul 
cantităților sulfat de calciu / sulfat de strontiu egal cu 3. Sá se scrie reac- 
tile de dezagregare a probei și să se calculeze raportul cantitáti- 
lor de carbonat de calciu si de carbonat de strontiu formate în urma 
dezagregării. Se dau: Mcaso, = 136; Мсасо, = 100; Maso, = 183,60; 
Мысо, = 147,60. 

Rezolvare: 

CaSO, + NaCO; = CaCO, + Ха,50, 

SrSO, + NaCO; = SrCO, + Na,SO, 

Se notează: x = cantitatea de CaCO, 

y = cantitatea de SrCO, 
136: , 1866009 а. = отр 


“с УВ 


100 ` 147,60 y 


6. Sá se scrie reacţiile de dezagregare ale bioxidului de titan, utili- 
zind in acest scop sulfat acid de potasiu. Sà se calculeze cite grame deza- 
gregant sint necesare pentru a trece in solutie 0,02397 g bioxid de titan 
даса se utilizeazá un exces de sulfat acid de potasiu de cinci ori mai mare. 
Se dau: Мто,-- 79,90; Mguso, = 136. 

Rezolvare: 

2KHSO, = К,50,-- Н.О + 50; 

TiO, + 280, = Ti(SO4), 

4.136: 0,02397.5 _ 0,8160 g КН5О,, 

79,90 

7. Cite grame de clorură de argint care contine 10% impurități 
insolubile se dizolvă in 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 2 т?. Se dau: 
M. Í a = 143,32; Myn, = 17. 

Rezolvare: 

AgCI + 2NH; == Ag(NH;), СІ 


2-17-10 ° 
— — = 0,3400 g NH 
7) 19409 g 3 


IMEEM = 1,4332 g AgCl.. 


204 


8. О probă de 0,5000 g ce contine un amestec de clorură de argint 
și de bromurá de argint în raportul g Br-/g СГ = 3. Citi cm? dintr-o 
soluţie de amoniac 1 m sint necesari pentru a dizolva această probă, 
dacă s-a adăugat un exces de 50%? 


Se dau: Ал, = 107,86; Aa = 35,457; Ag = 79,90; Мун = 17. 
Rezolvare: š 

AgCl + 2NH, =° Ag(NH;), СІ 

AgBr + 2NH, — Ag(NH,), Br 

x = grame AgCl; у = grame AgBr 


79,90g . 35,457x 


187,76 ^ 143,32 
| z + y = 0,500 
11451,268у = 19972,218т 
y = 1,7441; 2,144т = 0,500; x = 0,1822 g AgCl 
у = 0,5000 — 0,1822 = 0,3178 g AgBr 


317-0482 0 0648 g NH, 
143,32 
3717703178 L 0 0863 g NH, 
187,76 
0,0648 + 0,0863 = 0,1511 g NH, 
ное = 8,89 cm? soluţie NH;. 


9. Să se scrie reacţiile de dezagregare a silicaților cu un amestec de 
clorură de amoniu și de carbonat de calciu 


Rezolvare: 

NH; + CF == NH, + НСІ 

CaCO, + 2НС1 <= CaCl, + Н,0 + СО, 
Ca?* + СО == СаО + СО, 

($105), + nCaO = пСа510,. 


10. Pentru dezagregarea oxidului de aluminiu s-a utilizat topirea 
acestuia cu un amestec de carbonat de sodiu și borax. În ce raport al 
cantităților se vor amesteca cei doi componenti încît să corespundă reac- 
{Шор de dezagregare;? Se dau: Mxaco, = 106; Мҳав,о,.10н,о = 381,37. 
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Rezolvare: 

Na,B,O, = 2NaBO, + В.О, 

АО» + 3B4,0, = 2АЦВО;); 

АКВО.)з + 2ХаСО; = NaAIO; + 3NaBO, + 2С0, 


38137 _ 13 
2. 106 у 


Raportul: ХазВ,0;/Ха;СОҙ-- 1/2; 


11. O probă ce conţine 0,1000 с oxid de crom ве dezagregă prin 
topire cu un amestec de azotat de potasiu și carbonat de sodiu. a) Să se 
scrie reacţia de dezagregare. b) Ce cantitate de azotat de potasiu este 
necesară pentru a avea un exces de 300%. Se dau: . Моо, = 152; 
Mxxo, = 101. 


Rezolvare: 
а) Cr,O, + 3KNO; + 2Na4CO; = 2Ха,СгО, + 3К ХО, + 2С0, 


p) 200 = 0,5980 g КМО, 


12. Ce procent de bioxid de siliciu a continut o probá de 0,1360 g 
silice, dacá dupá dezagregare cu acid fluorhidric, in prezentá de acid 
sulfuric, au mai rámas 0,0360 g. 


. SiO, + АНЕ = SiF, + 2Н,0 
volatilá 


0,1360 — 0,0360 — 0,1000 SiO, 


0,1000 - 100 E о р 
M. = 78,53% 5Ю,. 


b. Probleme si aplieatii ргоризе 


1. Proba analizată contine 30% carbonat de bariu si 70% carbonat 
de calciu. După aducerea în soluţie, i ionii de bariu si de calciu se precipită 
cu o soluţie de acid sulfuric 1071 n, obtinindu-se 0,2000 g amestec de 
sulfați. a) Ce dizolvant s-a folosit? b Care este mărimea probei? с) Ce 
volum de soluţie de acid sulfuric a fost necesar pentru precipitare, știind 
că s-a adăugat un exces de 50%? Se dau: Мвасо, = 197,36; Мсасо, = 100; 
Мвосо, = 233,36; Мсозо = 136 


R. a) Acid clorhidric; b) 0,1531 g; 39,12 стз. 


2. O probă de 0,1450 g dintr-un aliaj (fer-crom) cu 1,00% carbon 
se dizolvă în 2,21 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 20% (е = 1,144 g/em?) 
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utilizind un exces de acid de 30%. Cite grame de fer și cite (erame de 
crom a conţinut, proba? Se dau: Ay, = 55,85; Ас, = 52; Мн,ѕо, = 98. 


В. 0,086279 Ее; 0,0573 g Cr. 


3. Care a fost mărimea probei de var ce conține 95,00% oxid de 
calciu si 5,00% carbonat de calciu, dacă pentru dizolvare s-au folosit ` 
8,50 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 3 n? 

Se dau: Мсасо, = 100; Mao = 56; Maa = 36,457. 


R. 0,7300 g. 


4. Se analizează o probă de 0,7500 g dintr-un aliaj ce conţine alu- 
miniu, magneziu si calciu. Se tratează proba cu 7,50 cm? dintr-o soluţie 
de hidroxid de sodiu 5 n pentru dizolvarea aluminiului (exces de hidroxid 
de sodiu de 25%). О altă probă de 1,0000 g a fost dizolvată in 21,00 cm? 
dintr-o soluţie de acid clorhidric 6 n (exces de acid de 50%). Știind cá 
în aliaj proporţia magneziu/aliaj este 1/2 să se calculeze conţinutul pro- 
centual al aliajului. Aliajul contine si componenti insolubili in cele două 
medii. 

Se dau: Ал =27; Ау,==24,32; Ас,--40; Mason 40; Мна=36,457. 

В. 36,00% А1; 50,00% Mg; 5,60% Са; 8,40% impurități insolubile.. 


5. Se analizează 0,2000 g dintr-un aliaj cupru-zine са 60% cupru si 
40% zinc. Citi cm? dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 1,5 m si citi 
cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sînt necesari pentru dizolvarea 
aliajului, știind că în ambele cazuri s-a folosit un exces de 25%? Se dau: 
Acu = 63,54; А„ = 65,37; Mason = 40; Мно, = 98. 


В. 2,04 ст? NaOH; 1,58 em? Н,50,. 


3.3. PRECIPITAREA 


Operatia prin care componentul analizat este trecut într-o formă 
greu solubilă (precipitat) în mediul de reacţie se numeşte precipitare. 

Precipitatul poate fi un element, dar de cele mai multe ori este o 
substanță compusă (hidroxizi, săruri, complecși cu reactivi organici $.а.). 

Precipitatele utilizate în determinări gravimetrice trebuie să înde- 
plinească mai multe condiţii: 

— să fie practic insolubile; 

— să corespundă unei anumite structuri morfologice, care să permită 
o filtrare rapidă si o spălare a impurităților practic totală; 

— să posede sau să se transforme într-un produs cu o compoziţie 
bine definită și stabilă. 

Nici un-compus chimic nu este absolut insolubil si astfel precipitarea 
nu este un proces total. Pentru determinări gravimetrice se aleg acele 
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precipitate care, în condiţii optime de lucru, pot fi practic insolubile, 
adică acele precipitate pentru care cantitatea rămasă dizolvată nu este 
mai mare decit eroarea admisă la cintárire. 
Un compus chimic precipită atunci cind produsul concentratiilor 
` ionilor săi este mai mare sau cel mult egal cu produsul de solubilitate. 
Pentru stabilirea condițiilor optime de pecipitare este important să . 
se cunoască echilibrele се au loc in reacția de precipitare ві modul cum 
aceste echilibre se deplasează în funcție de diverși factori ce le influențează. 
Solubilitatea precipitatelor arată cît de cantitativă este reacția de 
precipitare si ea depinde, іп primul rind, de natura precipitatului expri- 
mată prin produsul de solubilitate, precum și de condiţiile de lucru (exces 
de precipitant, pH, tărie ionică, complexanti, procese redox, natura 
dizolvantului s.a.). 
Expresia relatiei solubilitate — produs de solubilitate, pentru echi- 
librul de precipitare la care participà numai ionii precipitatului, într-un 
raport stoechiometric, este prezentată la paragraful 2.5. 


a. Probleme și aplicaţii rezolvate 


1. Produsul de solubilitate al carbonatului de bariu este 7. 107% 
Să se răspundă dacă la adăugarea unei cantităţi stoechiometrice dintr-o 
soluţie de clorură de bariu, la o soluţie ce conţine ioni de carbonat, pre- 
cipitarea este cantitativă. Se dă: Maco, = 197,34. 


Rezolvare: 
Р, = [Ba*t]- [CO}] = 7: 107? 
5, = [Ва*+] = [СО] = УТ: 1079 = 8,3666- 10-2 mol: 171. 


Se consideră volumul soluţiei 100 cm’. 
8,2666 10-5: 197,34 = 1,65- 10-? g+ 1-1 = 1,65. 10-3 g/100 стз. 


Sensibilitatea unei macrobalante este 10 div./mg = 0,1 mg/div 

1,65- 10-3 у 1- 10-4 ceea ce demonstrează că solubilitatea este cu 
mult mai mare decit sensibilitatea balantei și deci precipitarea nu este 
cantitativă. 

2. În 500 em? soluţie sint dizolvate 1,33: 10-2 g cromat de argint. 


Care este produsul de solubilitate al cromatului de „argint? Se dă: 
Мль,ско, = 331,74. 


Rezolvare: 
1,33:10-2-2 ç 
$, =—— — = 8:107 mol: 1-1 
331,74 


P, = 458 = 4- (8: 10759 = 2,05: 10-2. 
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3. Se ia o probă de 0, 10786 6 dintr-un “aliaj ce conține 10% argint. 
Citi cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric 10-2 m sint necesari pentru 
precipitarea clorurii de argint dacă s-a adăugat un exces de precipitant 
de 25%. Se dau: Ал, = 107,86; Мыс — 36,457. 


Rezolvare: 
0,10786 - 10 
СО 100 
Agt + HC] == AgCI + H+ 
36,457. 1,0786- 10-2 
3,6457: 10-3. 103 


— = 10 ош? 
= 36,457 · 107? 


= 1,0786: 107? 


4 


= 3,6457. 10? g НСІ 


25%, exces = 2,5 cm?; 10 + 2,5 = 12,5 em? soluţie НС]. 


4. О probă de 40 cm? dintr-o soluţie de clorură de calciu 107 2 
se precipită cu o soluţie ce contine 8,7 - 10-? g oxalat de amoniu la 250 em? 
soluţie. Pentru precipitare completă s-a adăugat un exces de precipitant 
de 50%. Citi em? din soluţia. de oxalat de amoniu s-au adăugat? Se dă: 


Мон с.о, = 124. 
Rezolvare: 


&7:10774 2 81.409 mol: 1-1 
124 


CaCl, + (NH4,0,0, = CaC,O, + 2NH,CI 
40- 10-2 = v- 2.81: 102 


40. 10-2 Go 
w= = 142,35 em? 
2,81: 10-3 


50.14235 — - { 
———— = 71,17 cm? in exces 
100 


142,35 + 71,17 = 213,52 cm? soluţie de oxalat de amoniu. 


5. La o soluţie ce conţine ioni de plumb şi ioni de bariu, de concen- 
{таре 10-1 m fiecare, se adaugă treptat o soluţie diluată de acid sulfuric. . 

a) La ce concentraţie minimă a ionilor Ва? începe precipitarea 
sulfatului de plumb? 

b) Cite grame de ioni de bariu se vor găsi іп 100 em? soluţie? 
бе dau: Рувьзо,) = -ы:2: 40-6: ; Рувазо,) = 40-19; Ав = = 137,34. 
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Rezolvare: 


а) [Pb?*] [$0] = 2- 10-8; [S07] = a = 2. 107 ion-g- In! 
[Ba**] [$03] = 10-9; [Ва?®] = zs = 5- 10-4 ion-g- I7! 


137,34. 510-4 


b) 10 


= 6,867 10-3 g/100 стз, 


6. Se amestecă 750 cm? dintr-o soluţie de fosfat trisodic, de con- 
centratie 6- 10 п, cu 250 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 2 · 107 n. 
Să se arate dacă se formează fosfatul de argint. Se dă: Pesag, pop — 1,3 10-20. 


Rezolvare: 
2.10-3. 250 
MEET = 
= 5+ 10-4 idn-g- 1%; [PO] [Agt = 1,5- 103. 1,25- 10-10 = 

= 1,8754 10-8 
1,875. 10-13} 1,3- 10-20 se formează precipitat. 


[PO!-] = = = 1,5:10- ion-g-I-; [Ag*] = 


> 


7. Pentru a dizolva un gram de iodură de plumb este necesar un 
volum de apă ce corespunde la 1660 cm? de soluţie. Să se calculeze 
produsul de solubilitate al iodurii de plumb. Se dá: Мры, = 461. 


Rezolvare: 


5„= 1000 = 1,31- 10-3 mol- IH 
1 660-461 . 


P, = 4S? = 4- (1,31 - 10-3)? = 8,99- 10-9. 


8. Citi cm? dintr-o soluție care contine 169,86 g de azotat de argint 
la un litru se consumă pentru precipitarea ionilor de clor din 20 cm? 
dintr-o soluție de acid clorhidric cu un conținut de acid clorhidric gazos 
de 72,914 g la un litru de soluție? ' 

Se dau: Маахо, = 169,86; Mg = 36,457 


Rezolvare: 
НСІ + AgNO, = AgCl + HNO, 
72,914 - 20 
жалы асы itzi, Н 
1 000 в а 
169,86. 72,914. 20 22 169,86 - 40 g AgNO, 
1 000- 36,457 1 000 


169,86 · 40-1 000 


ст š А " 
ord cu 40 cm? solutie AgNOS 
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9. La o soluţie care contine ionii СІ" si I^ іп concentraţii egale, se 
adaugă treptat o soluţie diluată de azotat de argint. а) Care dintre cele 
două săruri (clorura de argint și iodura de argint) va precipita prima dată? 
b) Pentru ce raport al concentraţiilor, cei doi ioni vor precipita-simultan ? 
Se dau: Pia = 1: 10-10; P ua = 1- 10-16. 


Rezolvare: 
Smago = 107° mol: 171; Smag = 10-8 mol: 17? 
а) Va precipita iodura de argint deoarece Stag < бились 


b) [C] | 107" ув 
[I] 10-21 


10. Care dintre sulfurile mercurului (sulfurá de mercur (I) sau sulfurá 
de mercur (П)) se formează la barbotarea de hidrogen sulfurat printr-o 
soluţie ce conţine ionul de mercur (Г)? 

Ce cantitate de sulfurá se obţine din 100 cm? dintr-o soluţie de azo- 
tat de mercur (1) 10-2 тт? Se dau: Paus = 1: 1075; P g =3. 10-53; 
Ag = 32; Ag, = 200,60; Mugison, = 525,20. 


Rezolvare: 
Hg$* + HS = HgS + Hg + 2H*; 


37710-45 
Snas = || = = 6,30- 10-м 


States) = V 10-5 = 5,48- 1027 
5 


mHgs) __ 1.15: 1011 
$т(Н#З) š j 


Se formează sulfura de mercur (П) deoarece are о solubilitate de circa - 
1011 ori mai mică decit sulfura de mercur (1). 
232,60 323,20-107: L 0 2326 g sulfurá de Не(П). 
525,20 . 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Citi cm? dintr-o soluţie de clorură de sodiu 5: 107! m sint necesari 
pentru precipitarea ionului de plumb din 0,5000 g de azotat de plumb 
ce contine 12% impurități nedeterminabile. S-a folosit, un exces de clo- 
гига de sodiu de 75%. Se dau: Р,рьс, = 2: 10-5; Мрыхо,), = 331,20; 
Муса: = 58,457. 

В. 4,65 cm? soluţie NaCl. 
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2. La 100 cm? dintr-o soluţie de clorură de bariu 5: 107° m s-a adău- 
gat un volum egal dintr-o soluţie de acid sulfuric 107? n. Să se răspundă 
dacă se formează precipitat. Se dă: Рувазо, = 1: 10-19 


В. 6,25: 10-5» 1- 10-19; se formează precipitat. 


8. Solubilitatea carbonatului de calciu este 7: 10-4 g/100 cm? solu- 
tie. Sá se calculeze produsul de solubilitate al carbonatului de calciu. Se 
dă: Мсасо, = = 100. * 

В. 4,9. 10. 


4. Produsul de solubiltiate al arsenitului de argint este 5: 10-19, 
“Câte grame de ioni de argint rămîn in 150 cm? de soluţie dacă reactantii 
au fost adăugaţi în cantităţi stoechiometrice ? 

Se dă: Jag Aso, = = 446, 50. 

К. 7,82. 10-1 g. 


5. 10 cm? dintr-o soluţie ce contine ionul de crom (III), in concen- 
tratie 10-2 ion-g- 1-1, а fost tratată cu o solutie de sulfurá de amoniu. 
a) Ce precipitat. se obține? b) Ce cantitate de oxid de crom rezultă prin 
caleinarea precipitatului obţinut? Se dau: Ас = 52; Mc, = 152. 
В. a) Se obţine Cr(OH); 

b) 0,0760 g Сг»О.. 


3.3.1. Solubilitatea electroliților. Factorii care influențează 
solubilitatea precipitatelor 


Solubilitatea substanţelor este influențată, pe de o parte de activi-' 
tate fazei solide iar, pe de altă parte, de activitatea ionilor din soluție. 
Deplasarea echilibrelor de precipitare, spre formarea sau dizolvarea pre- 
cipitatelor, este o funcţie de starea celor două faze (faza solidă si faza 
soluţie). 

Factorii care acţionează prin modificarea activităţii fazei solide sint: 
temperatura, sistemul de cristalizare, gradul de hidratare, dimensiunea 
particulelor, timpul de contact faza solidă — fază soluţie, adsorbtia 
ionilor la suprafaţa precipitatului ș.a. 

Factorii care influențează solubilitatea precipitatelor prin modifi- 
carea activităţii fazei soluţie sint: excesul de precipitant (influenţa ionu- 
lui comun), pH-ul, tăria ionică (efectul salin), formarea de complecși, 
procesele redox, natura dizolvantului s.a. 

Dintre factorii amintiţi, in continuare vor fi trataţi numai aceia care, 
prin modificarea lor, conduc la variaţii sensibile în ceea ce privește 
solubilitatea precipitatelor. 

— Temperatura. Valoarea produsului de solubilitate este o con- 
stantă pentru o anumită temperatură. La variația temperaturii solu- 
bilitatea unei substanțe solide se schimbă. Pentru ilustrarea acestei 
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dependențe s-a dedus termodinamic o relatie aproximativă се exprimă 
legătura dintre solubilitate si temperătura absolută la care аге loc 
dizolvarea. 


Р — AH 1 1 
log = Al sol ( ) (1) 
(2) 4,573 Т, T, í s 


in care: 


Pan Я Px» sint produsele de solubilitate ale substanţei la 
douá temperaturi (1 si 2); 

T, я 7, — temperaturile absolute la care se determiná 
produsele de solubilitate P; și respectiv Р,; 


АН, — variaţia entalpiei soluţiei. 


Pentru majoritatea precipitatelor, dizolvarea este insotità de un 
proces endoterm şi deci solubilitatea crește cu creșterea temperaturii. 
— Mărimea particulelor influențează solubilitatea substanţelor solide 
stabilindu-se, de asemenea, o relaţie aproximativă care arată raportul 
dintre«dimensiunile particulelor si solubilitatea lor: 
ша „ее (1) 2) 
52 ВТр (т Ta 
în care: 
Sı Я S, sint solubilităţile a două particule (1 si 2) de dimen- 
siuni diferite; 
c este tensiunea superficială, solid-solutie; 
M — masa moleculară а solvitului; 
R — constanta gazelor; 
Т 
P 


— temperatura absolută; 
— densitatea fazei solide. 
: T, Я r, sint razele celor două particule (r, < г»). 


Pentru r,<r,, relaţia devine: 


5 20M 
In & =. (3) 
Sa ЕТрг, 


Solubilitatea particulelor шісі este mai mare decit сеа а particule- 
lor mari. 

-- Efectul ionului comun modificá solubilitatea precipitatelor prin 
influenţa pe care o exercită asupra echilibrului de precipitare. 

Scriind un echilibru de precipitare in formă generală: 

mB^* + пА"- — В„А„, (4) 


reiese clar că, atunci cind în soluţie este prezent un agent care acţionează 
asupra ionilor din soluţie, prin micşorarea activităţii acestora, solubili- 
tatea precipitatului B,,A, creşte, iar dacă activitatea ionilor іп soluție 
creşte, solubilitatea pretipitatului descrește. 
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Prin efectul ionului comun (exces de precipitant) se înţelege т- 
fluenta exercitată asupra proceselor cu formare de precipitate de către 
excesul în faza soluţie (іп raport cu compoziţia stoechiometrică a preci- 
pitatului) a unuia dintre ionii componenti ai precipitatului. 

La amestecarea în cantităţi stoechiometrice a ionilor participanţi 
la reacţie, precipitarea va avea loc practic complet numai în cazul 
precipitatelor greu solubile. În aceste condiţii, pentru precipitatele | 
cu solubilitate medie, precipitarea este incompletă. Pentru deplasarea 
echilibruui practic total spre formarea precipitatului, іп aceste cazuri, 
se adaugă precipitant în exces. 

Solubilitatea unui precipitat, în prezenţa unui ion comun, poate fi 
ca culată din produsul de solubilitate, considerind că substanța precipi- 
tată este un electrolit si că ionii componenti nu participă la reacţii 
secundare. 

Se scrie produsul de solubilitate pentru precipitatul de mai sus: 


Р, = [B^*]^ [AP = (п) (nS)" (5) 
іп саге: ` 
5 este solubilitatea molarš. 
Dacă in soluție se găseşte in exces cationul B^* de concentrație 


Св; concentraţia totală a componentului Вз+ din soluţie este dată de 
suma: 


[B"*], = Cy + m$ 
iar, în cazul cind ionul A"- este în exces avind concentraţia C,: [A"-], = 
= С, + пб. 

Relația produsului de solubilitate, cind ionul B^* este in exces, 
va fi: 

P, = (Cy + mS)? (nS)* si cînd A™- este in exces: 

Р, = (mS)" (C, + п$)". 


La un exces ál unuia dintre ioni, concentrația ionului provenit din 
disocierea precipitatului este mică în raport cu aceea adăugată în exces 
şi se poate neglija: 

P, = (Ca) (nS)" şi P, = (ms) (C, 


‚ de unde: 


мор, n = P; 
s=] ме s se а. 6) 
În analiza gravimetrică pentru o precipitare practic completă se 
foloseşte, în general, un exces de precipitant de 50%. Pentru precipita- 


tele cu solubilitate foarte mică, excesul de precipitant poate fi mai mic, 
iar pentru precipitatele cu solubilitate mai mare, aceasta va creşte. 
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Teoretic, utilizarea unui exces (бе precipitant reduce solubilitatea 
precipitatelor. În realitate se constată cà descresterea solubilitátii dato- 
rită excesului de ion comun prezintă un minim, după care creșterea in 
continuare a concentraţiei ionului comun provoacă o mărire a solubili- 
tăţii. Această anomalie se poate datora, în unele cazuri, formării unor 
complecși stabili solubili. De asemenea, creșterea solubilitátii la un exces 
mare de precipitant este explicată prin creșterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influenţa pH-ului asupra solubilității precipitatelor. Dintre 
factorii cei mai importanţi care influenţează gradul de formare al preci- 
pitatelor este pH-ul soluţiilor. 

Solubilitatea precipitatelor care sint hidroxizi sau săruri ale acizilor 
slabi, este afectată într-un grad mare de concentraţia ionilor de hidrogen 
(respectiv de pH). 

Se consideră un hidroxid cu caracter amfoter pentru саге se scriu 
ecuaţiile de disociere: š 


B(OH), == В" + nHO- P, = [В [HO-F 
B(OH), == BOr nH: Р, = [BON] [H+ 


5, Р., 
$ = [В°+] + [BOT] = -mo F + mF 
ІР, - 10—28 
s= U” ia pP, 10, (7) 
Кн,о 


Ultimul termen а] relaţiei se poate neglija. 

Solubilitatea sărurilor ce conţin anioni proveniţi de la acizi slabi 
depinde, de asemenea, de pH-ul soluţiilor. 

Pentru o sare de tipul B,A, care se disociază reversibil, după 
relaţia: 

BA, == MB™ + nAm- 
în prezenţa ionilor H+ apar o serie de specii stabile ale ionului An-, 
ceea ce conduce la micşorarea concentraţiei acestuia si deci la deplasarea 
echilibrului spre dreapta. 

Speciile care apar sint: НА(®-)-; H,AG-9-; .. Hi. yA7; Н.А, 
care se disociazá dupá echilibrele: 

— H3] (An) 

"s [НАЈ 


HA™-)- — Не Ая; К, 


-2)- d ш-1-. [H7] [НА] 
HAM- — He НА®—-; Ки, = ETATE 


Інно А 


Hemp == Н+ 4 Но „А; Қ, 
е У * } УА Hian 
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НА = Н+ + Н А; К, наз 


; [HA] 
[А®-], =} [H;A(-2-] = [А®-] + [HA™-9-] + [H,A@-9-] 4 .. 
+ Ін, А 
Я d IH 1 а ІН [A77] ІНІ" pv] 
[A77], = [A"-] + "uu uu dox UN а 


Dind factor comun =] şi inlocuind іп produsul de solubilitate, se 
obţine: 


p, = В рын — . 
( t BUD. [H+]? А 1 Ін] ) 

+———+—— Lcd = 

Ка, Ка, Kamn Ка, Кас" Ка, 

mn 

FM P, ( ‚ 1028 105 | Q0 с 10798 | 
m. T a — EE T Батыр . 

mm. gp" Ка, Ка, Кат Ка, Кат" Ка, 


(8) 


Relaţia dedusă prezintă solubilitatea sărurilor în funcţie de produ- 
sul de solubilitate, de pH-ul soluţiei si de constantele de aciditate ale tutu- 
ror speciilor formate de anionul sării cu ionul hidrogen. 

În calcule se utilizează relaţia simplificată, de forma: 
m+n | 

Р, 10—тёрн 9) 

mn qm? Ka, Ks, о Eon | ( 


— Influenţa formării complecşilor. Solubilitatea precipitatelor poate 
fi mult influențată de prezenţa unor liganzi ce formează combinaţii 
complexe cu unul sau cu ambii componenti ai precipitatului. 

Se consideră un electrolit greu solubil BA, si un ligand neutru L, 
capabil să formeze o serie de “complecși solubili cu ionul metalic В" 
conform reacțiilor: 


5 


BU L BLY K, = ЕТ. 
[B] IL] 
В» -— ВЫ K,= ВЧ 
К ^ ? ts: = BLS] IL] 
Biata) Le Bi. K. А 


Le [L] 
Rezultă că în prezenţa ligandului L, solubilitatea precipitatului 
BA, creşte prin trecerea ionului В+ în forme stabile solubile. 


[B"+], = [В] + [BL] + [BL2*] + ... + [BL] 
[В], = [B"*] (1 + K[L] + K, K, [LP + ... + К.К. ... КАПИ)» 


216 


бе inlocuieste іп produsul de solubilitate: 


— [Аа [Bu]? | 
Р, = [A] G + K, [L] + K, K, [LË + .— + K, E, o Kp LD 
m+n , 
8 -| а Q + K, IL] + KEIL + o+ КК, Ку": (10) 


Solubilitatea precipitatelor, іп aceste condiții, este determinată 
de produsul de solubilitate, de constantele de stabilitate ale complecsilor 
formati si de concentrația in ligand. 

Liganzii pot fi substante strüine de ionii precipitatului, cit si ioni 
comuni cu cei ai precipitatului. 

— Тама ionică. Solubilitatea precipitatelor depinde si de concen- 
tratia in ioni diferiti existenti in solutie, care nu reactioneazá cu preci- 
pitatul. Influenta acestor ioni, proveniti prin disocierea electrolitilor 
prezenţi, se manifestă prin interactile de natură “electrostatică ce se 
creează, mai ales la concentrații mari in săruri (ce sint electroliți tari) 
și de aceea această influenţă mai poartă denumirea si de efect вайп sau 
efect al electrolitilor inerti. O valoare mare а tăriei ionice conduce la 
mărirea solubilitátii precipitatelor. 

La creşterea tăriei ionice a soluţiei contribuie si ionii comuni cu pre- 
cipitatul și de aceea, trebuie să se acorde o atenție deosebită excesului 
de precipitant (nu poate fi oricit de mare). 

Pentru a calcula influenţa tăriei ionice asupra solubilitátii precipi- 
tatelor se va introduce concentraţia efectivă (activitatea) a ionilor în 
expresia. produsului de solubilitate. : 


P, = apap = ІВМ [aT 

Dacă se consideră ув = y, = Ym (factor de activitate mediu) 
P, = = НЕЕ [An-P 

[Br] [Атр = 2 


mn ci 


[B"*] = mS si [A77] = nS 


F m. nuSm+n s 
т. ph Smin — Ш VS ‚ sau 5 = — 
Ym Ym 
log 5 = log So — log Ym . | (11) 
іп care: 


5 este solubilitatea la о anumită tărie ionică; 
So — solubilitatea la tăria ionică zero. 
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Relaţia solubilitate-factor de activitate, prevede o creştere а solu- 
bilităţii precipitatelor cu creșterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influența proceselor redox asupra solubilității precipitatelor 

Activitatea ionilor în soluţie poate fi modificată datorită unor pro- 
cese secundare redox, dirijind echilibrele de precipitare spre creşterea 
solubilităţii precipitatelor. 

Se consideră același echilibru de precipitare de mai -sus, unde cei 
doi componenti ai precipitatului vor participa, pe rind, la un proces 
secundar redox. 


В.А, == тВ" + nA™-; Р, = [B'"*jn- [An-p. 


Ionul В" este redus printr-un proces redox cu ionul R?- existent 
în soluție: 


0,059 Bn+ 
mB"* + mze- == тВ“-®+; E, = E? + > ]o B 
z 


[В@-9+] 


0,059 RO- 
rR?- — rze == rR(-2-; Е, = Es 4 0099 рор 1 L, 
z [82] 


La stabilirea echilibrului E, = Б: 
0,059 [68%-2-]. [8%-2+] 
z 


[RP=] [pos] 


Е-Е log 


[B"],4,, = [B"*] + [Be-?*] 


[RED [В@-2+] MD 
qme 005 


Е-Е) 
[В@-2+] = 10 0059 — [B^*] [R77] 

; з [Ro»-] 

z(Et— Et) 

n ы n 7909” Ж [R7] M 
ІН", = [B E 4-10 909 а ) 
Se inlocuieste in produsul de solubilitate: 
Р Вр А 


4 ЕЕ?) m 
1+ 10 0050, DV 
ІҺе-ә-) 


min 


y i ДЕЗ ЕЗ) a 
5-ү Р, (Е 0,059 LI д (12) 


т. па - [Ве-—э-р 


lonul A™- intră în reacţie redox cu oxidantul 05%. 
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Printr-un calcul analog cu cel de mai sus, se stabilește о relaţie de 
tipul: 


m+n 


m "am, row y 3 
ашы 9,059 . š 
5 mm. (+ T 10 [065+] ) (1 ) 


Din relaţiile stabilite se observă dependenţa solubilitátii precipi- 
tatelor 1) de concentraţia reducătorului sau oxidantului ce reacționează 
cu ionii precipitatului, 2) de numărul electronilor ce se transferă іп pro- 
cesul redox și 3) de diferența dintre potentialele standard a celor două 
cupluri ce intră în reacţia redox. 

— Influența dizolvantului asupra solubilitdtii precipitatelor. 


Natura dizolvantului, exprimată prin constanta sa dielectrică, pre- 
zintă o importanță deosebită în procesele de dizolvare a substanţelor. 
Dependenţa solubilitàtii de constanta dielectrică a componenților unui 
amestec de solvenţi este dedusă din ecuaţia Born-Scatchard, care defi- 
neste diferența de energie liberă (AG) a unui ion in doi solvenţi (| și 2) 
după relaţia: 


202 
AG —G, Guma (2-2) (14) 
2 тігі г, 
іп саге: 
С, я G, sint energiile libere ale ionului in cei doi dizolvanti 
( și 2); 
Z este sarcina electrică a ionului; 
e — sarcina electronică; 
T, Si Pa — razele ionului in cei doi solvenţi (1 si 2); 
гі Я ee — constantele dielectrice ale celor doi solvenţi. 


Dupá relatia de mai sus reiese cá: solubilitatea unei substante ionice 
este cu atit mai micà cu cit energia liberá a solutiei este mai mare, deci 
cu cit constanta dielectricá a solventului este mai mică. 

Solubilitatea electrolitilor ce contin ioni cu volum mic si sarciná 
mare este mai mult influențată de schimbarea constantei dielectrice 
a mediului. 

Problema modificării solubilitátii unei substanțe în funcţie de natura 
dizolvantului este mai complexă deoarece, în afară de constanta dielec- 
trică, mai intervin si o serie de alţi factori printre care si coeficientul de 
distribuţie în cazul solventilor hemiscibili. 

Coeficientul de distribuţie a unui ion între doi solvenţi este definit 


TE. a E " "m a "m T 
са fiind raportul: D = — , unde a, si аз sint activităţile ionului in cei 
а. 


2 
doi solventi la stabilirea echilibrului de distributie. 
Diferenţa de energie liberă a unui ion în cei doi solvenţi este dată de: 


AG = — RT In D. 
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. Considerind relaţia energiei libere in funcţie de coeficientul de 
distribuţie, se poate exprima raportul solubilitátilor unui electrolit 
binar (BA) in cei doi solvenţi, prin expresia: 


Verificaea acestor calcule este dificilă, deoarece există greutăţi 
în alegerea razelor ionice, cit și in evaluarea constantelor dielectrice în 
anumite condiţii date. 

Conform acestor relaţii, compuşii ionici sint mai greu solubili în 
solvenţi organici (constante dielectrice mici) sau în amestecuri apă-sol- 
vent organic decit іп apă; iar compușii ionilor cu reactivi organici au 
solubilitate mai mare іп dizolvanti organici. 


а. Probleme si aplicatii rezolvate 


1. Care va fi produsul de solubilitate al sulfatului de bariu determi- 
nat la temperatura de 77°С, stiind cá produsul de solubilitate determinat 


la 22°C este 10-10, iar AH,,, = —9,146 nu variază? 
Rezolvare: 
og Pan Санаа 1 
98 р 1573 [е = 


log P, — log Р, ut Eel = 0,00107 


4,573 (295 350 
log P, = log 10-10 — 0,00107 = — 10,00107; Р.,- 10-19, 
2. La precipitarea cromatului de plumb іп condiţii diferite s-au 
obţinut precipitate cu următoarele raze medii ale particulelor: a) 8,6. 10-24 


şi b) 5,2. 10-11. Să se arate-de cite ori este mai mare solubilitatea 
precipitatului іп cazul a), dacă ceilalți parametri rămin constanti. 


Rezolvare: 


“Jo Si th 1 1 4) 
E S, 2,3030 &6-107? — 52:107! 


k ( 1 1 
S, 49256 СЕКЕ — 57-10) 


5, = 10% 
S, = Sao 10422. 
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3. Care este solubilitatea iodatului de argint, știind că s-a adăugat 
un exces de 25% dintr-o solutie-de azotat de argint 2- 10-1 m? 
Volumul de soluţie de azotat de argint adăugat pentru precipitarea 


ionului de iodat este 50 cms, iar volumul total al soluţiei este 100 cm?. 
Se dá: Рашо) = 5: 10%. 


Rezolvare: | 
exces 25% din soluţia de azotat de argint = 10 cm? soluţie 
АМО, 2: 10-1 


10.2.1078 9-402 ign.g- S 
[Agt], PE C IE 107* ion-g- 1 


_ № — 5:10? 
lAg*]ezces — 2:107? 


2,5. 10-8 mol: I. 


4. La 40 cm? dintr-o soluţie de clorură de calciu 3+ 10-2 m se adaugă 
60 cm? dintr-o solutie de oxalat de amoniu ce contine 0,3480 g oxalat . 
de amoniu la 50 cm? soluţie. Cite grame ioni de calciu rámin în soluţie? 
Se dau: Русас,о,) = 6: 10-8; М(хно.с.0, -вн.о = 232; As = 40. 


Rezolvare: . 

CaCl; + (ХН,)ь C20; = CaC,0, + 2NH,4CI 

= = 3: 40-2 m (concentraţia soluţiei de oxalat de amoniu) 
29-2 


2- _ 203-102 _ 403 EX. 
[СО е = NEC == == 6: 10-3 mol: 1 


Р, 6. 10-3 
СО lees — 6:107 


10-5 mol: 1-1 


40. 10-5 = 4- 10-4 g Ca? rámin neprecipitati. 


5. Produsul de solubilitate al bromurii de argint este 3,3: 10-19. 
Cite grame de ioni de brom rămin în soluţie la precipitarea а 15 cm? 
dintr-o soluţie de bromură de potasiu 5: 10-2 m cu 10 cm? dintr-o зол йе 
de azotat de argint 10-1 m? Se consideră volumul final al soluției 
100 emë. Se dá: Аҙ, = 79,90. i 

Rezolvare: 


KBr + AgNO; == AgBr + KNO, 


[Ag] 10002 — 10 iong: 1 
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Р, _ 3,3: 10—13 
[Ag етсек 2,5. 10-3 
= 1,32. 10-10 ion-g: ]-1 


[Agt], =`2,5- 107; [Вг] = 


79,90- 1,32- 10-10 = 1,05. 10-8 р. 1-1; 109:105:107 _ 
1000 


= 1,05: 10-9 g/100 стз. 


6. Să se arate cá la determinarea cantitativă a ionului I7 prin pre- 


cipitare ca iodură de argint nu este necesar un exces de precipitant. 


Se dau: Раш = 10716 A, = 126,90. 

Rezolvare: 

S = УР, = 10-8 то] -1-1. 

Se consideră volumul probei de 100 cm? 

126,90. 10-8 = 1,269. 10-5 g- 1-1 = 1,269: 10-? g/100 ст. 
1,269. 10-7 < 10-4 (eroare absolută admisă). 


7. Concentratia ionilor de potasiu dintr-o soluţie este 1: 10-7? mol: 11. 


Se adaugă la această soluție acid tartric încit concentraţia ionului tartrat 
să fie egală cu 1- 107? mol- 17. Să se răspundă dacă se va forma un preci- 
pitat de tartrat acid de potasiu. Se dă: Рукн tariran = 3: 10-4. 


Rezolvare: 

K+ + H;C,H40, == КНС,Н,0,-- Н+; 

Р, = [K*] [НС.Н.О5] = 3: 10-4. 

Din datele problemei rezultă: [K+] [HC,H,Oç] = 107: 10-2 = 1074 


107* 3. 10-1; пи se va forma precipitat. 


8. La се pH are loc precipitarea tartratului acid de potasiu, în cazul 


cînd concentraţia acidului tartric adăugat ca precipitant este 10-2 m 
şi se admite o eroare absolută la determinarea ionilor de potasiu de 
2. 10-3 g. Se consideră volumul solutiei-probá egal cu 100 стз. Se dau: 
Ka, = 1: 10-3; Ka, = 4,5. 10-5; Ак = 39; Pun = 3: 1074. 
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Rezolvare: 
2.103 2.107 2:107. xu 
= $ ion-g- Г К+; 
100 1 000 39 


KHC,H,0, «== K: + НС,Н,05 


И ЛЕ ЖТА „зс. эч 
[HC,H,O;] TE TT 5,85. 107! ion-g: 1 


Ка,< Ка. бе va calcula pH-ul considerind prima constantă de disociere 
a acidului tartric. 


Ka = ELERON — |. доз 


[H,C,H,0,] 

K, [C H,O] _ 1072-1072 Е 
Ме [HC,H,071 $8515: = 171: 10 
РН = 4,77. А 


9. În soluţia de analizat se găsesc ionii de Cr(III) și de In(1II), 
iar pH-ul soluţiei este 5. Să se răspundă care dintre cei doi ioni va preci- 
pita complet sub formă de hidroxid. Se dau: Ас, = 52; Ар = 115. 
Р, сдон)) zip. Р,лыон)) = 10-35 

Rezolvare: 

Ps: 10H 7.10-0. 10-15 
Kho 7 1042 

5, = 7. 52. 104 = 3,64. 107? g+ 1-1 Cr(II). 

Se consideră volumul probei, de 100 cm? 

5, = 3,64- 10? g Cr(III) / 100 em? soluţie; 

10735. 10715 
10742 р 

S, = 115: 10-8 g- 1-1 = 1,15: 10-7 g In(111)/100 em? soluţie 

Sensibilitatea macrobalantei = 10-4 g. 

3,64. 103 — 1074 > 1,15- 1077. 

Va precipita complet hidroxidul de indiu. 

La acest pH, solubilitatea hidroxidului de crom este cu mult mai 
mare decit sensibilitatea balanței. 

10. Concentrația ionilor Н? a unei soluţii este 10-4 іоп-с• 1-1. Să 
se arate care dintre ionii Fe?*, АР”, Zn? existenti în soluţie vor preci- 
pita în aceste condiţii. 

Se dau: Рувоны = 3,8: 10-8; Р, дон), = 2: 1079; Рон), = 
== 3,2. 10-17; M Feon) = 106,85 ; М‘Ацон),) == 78; Мон), = 99,37. 

Rezolvare: > 

1) Solubilitatea admisă este de 10-4 g/100 em? soluție = 10? g+ 1-1 


Saos = = 9,36- 10-9; Sarom, = P = 1,28: 1075; 


= 7: 104 то]. 1-1 


5 (Cr(OH)) == 


5 он) = = 10-8 mol: I1 


Szaţon,) = = = 1,01: 10-5 
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а РА 
5 Kho ^ bak P, 
10-%>н — 986:107-10 7. 5 15. 10729 — 10-99: рН>3,20 

3,80 - 10738 ° р 
10-ин 02571039100 6.40. 10-15 = 10-49, pH » 4,73 
2. 10-33 
10-20 — 601110810 346. 40-17 = 10-1650; рН>8,25 
3,2. 10737 A 

H-ul solutiei este: — log 107* — 4 

p t g 


La acest pH precipită complet hidroxidul de fer. 
3,8: 10738. 10712 
1072 


= 3,8. 10-8 mol: 1-1 = 
= 4,06: 10-7 g/100 cm? soluţie 
Sarom, = 2:397: 19 — 5. 10-3 mo]. ]-1 = 1,56: 10-2 g/100 сш? 


2) Sreon, = 


1072 

soluţie 
So = SEE — 32. 10° mol 1-3 = 3,18- 10%/100 cm 
solutie. 


La pH — 4, numai solubilitatea hidroxidului de fer este mai micá 
decit 10-4 g (sensibilitatea balanței). 

11. 100 em? dintr-o solutie contine 0,005452 g clorurá de zinc 
anhidrá. 

a) Sá se calculeze gradul de hidroliză, eunoscind вона раг- 
tiale de ionizare ale hidroxidului de “zinc (Ka, = 4,40: 105 я К = 
= 1,50- 40-2). 

b) Care este pH-ul soluţiei ? 

c) Considerind sensibilitatea balanței analitice egală cu 100 divi- 
ziuni/mg să se arate dacă are loc precipitarea cantitativă a hidroxidului 
de zinc. 

d) Să se calculeze pH-ul minim de precipitare al hidroxidului de 


zinc cunoscind că: а = 3,2. 10-1 
Se dau: Aj, = 65,37; Аз = 35, 457. 
Rezolvare: 


[ZnOH^] [H°] — Кно 
[5] O Қ, 


а) ZnCl,+ HOH «== ZnOHCI + НСІ; К» = 


[Zn(OHD,] [H°] Кно 
[дону] K, 


ZnOHCI + НОН == Zn(OH), + HCl; К, 
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ZnCl; + 2НОН = Zn(OH), + 2H У Кн = Km Ky, = 
(1—%) C d 
[Zn(OH),] [Н+]? Kho 


; = и] =E, K, 
— 0.05452 д. 40-a 
136,284 | 
Kho 292 10728 258.4. 1074 
K,-K, Lan? 66:107 1— an 
* i . . 
2 0-28 
2%. Е 5-5 58402409 
1-ж 6,6-107-4-10% 


oj + 1,89. 10-19%, — 1,89- 10-19 = 0 
2. тт” + J0,89- 1079 + 1,89- 10-% 


„= 


‚ 0,89. 10:38<1,89- 10719 


в, = — =" + 1:38: 10-%9 (se neglijează primul termen) 


= 1,38. 10-9 50 — 4,36. 10:19, 


М Gradul de hidroliză fiind foarte mic se poate considera că la 
stabilirea echilibrului concentratia ionilor de zinc este egală cu cea ini- 


tialá, iar [Zn(0H)]= Иши! 


[Hp Kho | к E 8520-4510... i En 
3p[zmr] Ka K, ° ІН = вволю = tsat m 
4 [Н+] = 4,95. 10-9 = 10-831; рН = 8,31 


с) Solubilitatea admisă este de 10-5 g/100 cm? soluţie 


аон) == 1,01. 10-8 mol- 171, iar pH = 8,31. 


Ж -2pH i2. 16,62 
P,q0*9. 2 _ 32:10 710256 L 3 9.40502 — 


m Kho " 10728 
3,2-2,40- 10-5 mol: 1-1 = 7,63: 40-5 в/100 cm?. 
а) 1,01: 40-5 = 3,2. cac ті 10-29 Шы» 3,15: 10-18; 


10728 


10-98 — 10-150; pH = 8,75. 


Prin hidroliză, ionul de zinc nu precipită cantitativ sub formă de 
hidroxid de zinc. Solubilitatea hidroxidului în aceste „ondiţii este de 
7,63 ori mai mare decit сеа admisă. - 
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15 — Aplicatii si probleme de chimie — Cd. 227 


19. а) Să se Calouleze pH-ul optim pentru separarea cantitativă а 
ionilor de stroriţtu si de bariu dintr-un amestec, dacă se utilizează in. 
acest scop precipitarea lor sub formá de cromati. Se va considera volumul 
probei de lucru egal cu 100 стз. 

b) Citi ém? dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4 n festis за зе. 
adauge la 100 ст? dintr-o solutie de acid acetic 0,5 n pentru a se obtine 
-0 soluție tampon cu acest рН? 

Се reactiv Че precipitare este indicat pentru realizarea separării ? 
Se dau: Римсо) = = 2: 10710; Р, со = 3,5: 1075; Кщсн,соон) = 2: 10-5. 
Ka, era = 1,8. 10-1; Kamaor) = 3,3- 10-7; „Macro, = 253,34; Msceo,= 


р» 


Solubilitatea admisă = 10-4 g/100 cm? soluţie. 
Rezolvare: š 
10-2 


= 25 -в 1; = 100 3 91.:40-6 
a) S Bacro, Uem 3,95- 10 mol- F Sscro, rem 4,91-10 


3,95- 10-8 = Бая 15,60- 10-12 = 3,47. 10-3. 10-209 
: 10-9" = 450. 10-9; pH >448. 
4.91: 10-8 = тн 24.11: 10-1? = 6,04. 102 10-20 

(0 107998 — 4.10-м; рН >6,70. 


pH-ul optim pentru precipitarea eromatului de bariu, Гага sà precipite 
eromatul de strontiu va Й: 5,50. 


" 0,5- 100 
b) [H+] = К, ISESCOORI . 46-550. 9. 40-5 100 t ^ 
; “ [CH4COONa] ` 4:5 

100 + v 
4. 10-95. y — 100; 9--00 = 79,00 сша. 


4: 10-—0,50 


' Ca reactiv de precipitare se recomandă bicromatul de potasiu care 
prin hidroliză va furniza concentraţia în ioni cromat suficientă pentru 
precipitarea cromatului de bariu, dar insuficientă pentru precipitarea 
cromatului de strontiu. 


K,Cr,0, + 2H0- «== 20005 + 2K* + H,O. ° 
13. De cite ori creşte solubilitatea Ба де plumb intr- 0 solutie 


in care concentraţia in azotat de potasiu este 2: 10-1 m? Se dă: 
Ps РЫ) = 9. 10-9. 
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Rezolvare: 
u = 1/2; C2 = > @- 1071 + 2. 10-1) = 2: 1071 


— log ү = 0,505 таз үш 
— log y = 0,505 2- 4,47- 10-1 = 0,45; ү = 10-04 = 0,257 


. - 4/2,25. 1079 а P 
P, = [P^] y= (1 p s= | 332: 9* 37. 105mol- ri 


sau: log 5 = log Sg + 0,505: zuza Vu = log 1.31: 10-3 + 0,45 = 
3 + 0,12 + 0,45 = — 2,43; $ = 1-®; $ = 3,67: 10-3 mol 12 


сима 
s| = |= |*= 1215102 mor 11 


3,67. 10-3 
1,31. 107? 


= 2,80. 


Solubilitatea ereste de 2,80 ori. 


14. Ce cantitate de hidroxid de fer (III) ве dizolvă într-un litru 
dintr-o solutie de hidroxid de sodiu 10-2 n, luind in considerare tària 
ionică a soluţiei. Nu se formează hidroxocomplecsi. 

Se dá: Рувеон)) = 3,8: 10-38; кону, = 106,85. 


Rezolvare: 


3,8- 1075 
rA ЕЗ | = 1,938- 10-10 


ü -igos E к = 107; = log y = 0,505- 3: 0,1; 
| ү = 10-95 = 0,70 
108.5 = log 1,938: 10-19 +0 505.3. 10-1 = —10 + 0,285 =— 9,564 
S == 40-959 — 100456. 10-10 == 2.74. 10-10 mol: 1-1 
sau: $ Е D99810 “сезе 10€ mo sei 
0,70 0,70 


S, = 106,85 · 2,76 - 10-10 = 2,94. 10-8 gt 


15. Se precipitá ionul de bariu, dintr-un material ce conţine 80% 
bariu, cu o.solutie de acid sulfuric, cu exces de 50%. Тама ionică a solu- 
фе арта excesului de precipitant este 0,012. Ce cantitate de material 
s-a luat în analiză? Se consideră volumul!” soluţiei 1 000 em?. Se dă: 
Ава = 137,34. 
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Rezolvare: ' : 


Se notează: [H,SO,] = C. Se consideră disocierea totală а acidului 
sulfuric ` 


u = 1/2xC2; 0,012= f[2(4C + 2С) =3С; С-4-10- mol 1 
4: 10 mol: I*! corespunde excesului de 50%. 

8: 10-3 mol: 1-1 = 137,37. 8: 10-3 = 1,0987 g Ba?*- 1-1, 

1,0987 - 100 Е 


= 1,3734 g material. 
80 ; 


16. Pentru precipitarea ionilor de plumb din 40 cm? dintr-o soluție 
s-au folosit 50 cm? dintr-o soluţie de sulfat de sodiu 10-1 n, asigurindu-se 
astfel un exces de precipitant de 25%. Să se calculeze solubilitatea 
precipitatului, exprimată în grame: 171, în condiţiile de precipitare date. 
Se ia în considerare tăria ionică creată datorită excesului de precipitant. 
Se dau: Ps(pbso,) = 2. 1078: Мъьзо, = 303,2. 


Rezolvare: | 

[Na,S0,] = M = 5. 10-2 moi ° 
25% ехсез = 10 ст? solutie sulfat де sodiu. 

v 5-10?.10. 5-107?- 10 Ей " 

u = 1/2 ы (4,220000 ) 0,0167 
`— log ү = 0,505: 4 /0,0167 = 0,261 

ү = 10-9281 — 0,548. 

P, = [Pb*]- [504] 

Р, 2.108 


= SR = 1,2. 10-5 mol: I! 
(50% Jy 30*9:10-* - (0,548)? 


303,2. 1,2. 10-5 = 3,638- 10-3 g- 1-1, 


17. Utilizind datele din problema 16 să se calculeze solubilitatea 
sulfatului de plumb: a) fără exces de sulfat de sodiu: b) cu exces de 
sulfat de sodiu dar neluind in considerare tăria ionică; с) cu exces de 
sulfat de sodiu tinind seamă de tăria ionică. 


Rezolvare: | 

a) S = УР, = (2:109 = 1,41. 10-4 mol: 1-1. 

2 3,6. 10-6 mol- 
[SOT loe. 2105-10: 


90 
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с) 5 = — P: * ро. 10-501. TH 
Isor] y? 


$, > S, > 5». 
18. Sš se caleuleze solubilitatea bromurii de argint in prezenta 


unei soluţii de amoniac: a) de concentraţie 10-і m si b) 10-3 m. Se dau: 
Pag) = 3,3- 10-18; К, = 6: 10-4; K; = 1.25. 1074, 


Rezolvare: 


Agt + Br AgBr; Р, = [Ag] [Br] = 3,3: 10-13 


ӨТІ [Ag*] [NH] ы 

Ас" + NH, — AgNH; я 6. 4 

Ag* + NH, АБН; K UE C 700 
AgNHj + МН, == А (МН); К, = IENEI [МН _ 1 95. 104 
gNHš + МН, g(NHji К, pe 1,25. 10 


[Ав ы = [Ag] + [AgNH] + [Ag(NHQ] 
Акы = [Ag [1 + Бу + Таш”) 
7 I 2 1 y 
P, (a + PR TE) = Agua [Br]; [А] = [Br] = 8 
BL I 


57% 


a) S= гз. 107» (1 4: ua + Mu ) = 2,10. 10-4 mol: 1-1 


са . 10-13 ТАЙ 10° ) _ - 40-6 ірі 
b) s- зз 10- (1+ + zx] 2,30- 10-6 mol: 1-1. 


19. Citi cm? dintr-o soluţie de clorură de potasiu 107? m trebuie să 
se adauge la 50 cm? de soluţie amoniacalá de azotat de-argint, de concen- 
tratie 5: 10-3 n, încît să precipite clorura de argint, dacă concentrația 
în amoniac este 10-1 m? 


Se dau: Римсу = 1-10-19; в, = 1,66- 10%; 8, = 1,33. 107. . 


Rezolvare: 
P, = [Ag] [C] = 10-6 
Agt + МН, == AgNHj; В, = — МАНЯ 16. 40 


[Ag] [NH;] 


TAE I >=; N +. рен ТА (хн)? 5.5 .107 
Ag* + 2NH, == Ag(NH,)š : Bs, TAgt] NHE NHT 1,33 -10 
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` 5.1072 . ” 


+] — == - 10-8 “1-1 
ГА == Е 3,76: 10-8 mol- I 
Р, = [Agt] [C] = 1-10-10; [СЕ 1= ws —2,66- 10-3 mol- 1-1 


= 1,33. 1074 mol/50 cm? 


1000-1,33-1074 ! ы ; 
—= 13,30 em? soluţie de clorură de potasiu. 


102 
„20. Care este pH-ul minim de precipitare al hidroxidului de cadmiu 
dintr-o soluţie ce contine ionul cadmiu în concentraţie 107° m şi anio- 


` nul clor în concentrație 1 m? 


Se dau: Рұсаон)) = 1: 10-4; Bicaci;- = 9: 103. 
Rezolvare: 

Ims 
g = ТТ L g. дуа, 
[сас] 


Concentratia ionului de СГ este de 100 ori mai: mare decit сопсеп- 
tratia cationului de cadmiu, deci se poate considera cà ionul de cadmiu 
a trecut practic total in complex. Deci: 


[CACI] = 10-2 [C] = 1 — 4. 10-2 = 9,6: 10-Lion-g- 1-1 
[Cd] = Е ОЕ = 1,06. 10-4 

(9,6) - 104 
Рисаону) = [Cd?*] [HO- = 1: 1071€ 
[HO-f = — 10 = 9,434. 10-11; [HO-] = /9434-10-2—9,7-10-6 
1,06: 1074 
pOH = 6 — log 9,71 = 5,01; pH = 14 — 5,01 = 8,99. 


21. Să зе calculeze solubilitatea iodurii de plumb: a) în apă distilată 
si b) într-o soluţie de azotat de calciu 5* 10-1 m 
Se dau: Рувы,) = 9: 109" Висат:-) =:5 41077 


Rezolvare: 

2-39: т "a e 
а) Spy, = = 1,31. 10-3 mol: I 
b) u = 1/2 (5: FĂ 4--2:5 - 10-1) = 1,5 


Үк 
log S = log S, + 0,505 z,z, VE 
og og So + 0,5 Snnt 

E 10-5 v15 124 = —2,324 
log S = log 1,31. 10? + 1,01- Tm 34-0,12--0,556 i 
S = 10-22 — 2,1. 10-3 mol: Il. 
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22. Să se calculeze solubilitatea sulfurii de bismut: a) іп apă si 
b) într-o soluţie de acid azotic 10-2m. Se dau: Рв; = 2: 10772; 
EXogixo = 0,960 У; Ен ="0,137 V. 


Rezolvare: 
5 р, 5757107 

Su, : ls |Бшы 1,793 - 10-15 mol: 1-1 

3H,S + 2HNO, = 35 + 2NO + 4H,0 
5 E 2 (0,960 —0,137) з 

— 1/2107? емо ç 

= 1 009  , UN"3 |. [NO]= 1: 
ii js (1+ 0 мои |; [NO] = 1; 


ТОС om 
s= |22 (1 + 10%); Se neglijează 1 faţă де 1095? 


54 
S = 10,093: 105 = 6,22 mol: 17. 
b. Probleme si aplicații propuse 


1. De cite ori scade solubilitatea carbonatului de calciu dacă. pentru 
precipitare s-a adăugat un exces de 100% carbonat de amoniu, iar сап- 
titatea Soechiometrică corespunde la 10 cm? soluţie-carbonat de amoniu 
10-1 n. Nu se ia în considerare tăria ionică. Volumul final al soluţiei 
este de 50 cm’. | Š 

Se dă: Русасо,) = 49-1079 

| В. 142,85 ori. 

2. Ce cantitate de sulfat de bariu se dizolvă într-un litru de soluţie 
saturată de sulfat de calciu? ; 

бе dau: P, paso) = 1. 10-10; Р,саво,) = 6: 10-5; Maso, = 233,34 


В. 3.01: 10-5 g. 


3. Cum se va regla pH-ul `unei soluţii ce contine ioni де. calciu si 
ioni de bariu încît să se realizeze separarea acestor ioni prin precipitare 
sub formă de охаай. Se dau: 


Русасо) = 2: 107%; Р,всо)-- 1,7: 10-7; Мосо, = 128; 
Mao, = 225,30; К, = 5,9. 10:2; К = 6,4: 1075 


“cod ^(,6,0,) 
В. 3,32 < pH < 4,68. 


4. a) In ce conditii de pH se poate realiza separarea aluminiului 
de magneziu dintr-un aliaj, utilizind metoda precipitării cu amestec 
tampon (amoniac + clorură de amoniu) b) care este raportul, volumelor 
de soluţie amoniac 2: 10-1 m și de clorură de amoniu 2: 10-1 m necesar 
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pentru obţinerea tamponului cu pH-ul optim de separare? Se dau: 
Ам = 27; Ay = 24,32; н 

Pony, = 2: 10-8; Р,маон) = 5,5 - 1071; Kisu) = 2. 1055 

В. a) 473 < pH (10,75; b) pentru pH = 8 = vyn, [vsu ci = 5: 102. 


5. Care poate fi coneentratia ionilor de hidrogen dintr-o soluţie ce 
conţine ioni de zinc și de cadmiu încit la barbotarea de hidrogen sulfurat 
să precipite numai ionul de cadmiu? Se consideră solubilitatea molară 
egală си 10-4. Se dau: 


—7.10-%. —4.40-25. K —1.10-7. —1.10-15 
Рұсаз) = 7° 1073; Pstzusy=1-10-2 Eas 1 107; Кана 1-1075, 


В. 3,20: 10? < [Н+] < 3,78- 10-2. 

6. Constanta de instabilitate totală а ionului complex Co(NH,)5* 

este 6: 10-36, La ce рН are loc precipitarea hidroxidului de cobalt (III) 

dintr-o soluţie in care concentraţia ionului de cobalt (III) este 107? m, 
iar concentraţia amoniacului 1 m? Se dá: Р, соон), = 2,54: 10-43. | 

В. 12,21 < pH. 


7. Să se calculeze concentraţia ionilor de potasiu, de argint si de 
clor dintr-o soluţie 1 п de К AgCl,. Se dă: лес) = 2,2: 1075. 


В. 1; 8,3: 10-3; 1.66: 107? Фо1- 1-1. 


8. Să зе calculeze solubilitatea sulfatului de bariu: a) în apă si 
b) într-o soluţie de complexon Ш 10-! m, la рН = 10. Se dau: 


Равазол = 1 10710; B, gavs) = 5,76: 107; ан = 2,82 (la pH = 10) 
` R. a) 1-107 mol - I7! b) 1,41: 107? mol: 1-1. 


9. Care este relația dintre energia liberă іп amestecul apă-alcool 
etilic (AG;) si energia liberă іп ара (AG,), ştiind că constanta dielectricá 
a amestecului (єз) este 1/3 din constanta dielectrică a apei (e) ? Se consi- 
deră razele ionilor precipitatului in cele două cazuri aproximativ egale 


(ri = r3). 
4 В. AG, = ЗАС}. 


10. Cum variază solubilitatea unui electrolit binar іп doi solvenţi 
pentru care coeficienţii de distribuţie a celor doi ioni sint: 5: 10-1 și. 
respectiv 6: 10-1? 

К. S,/S, = 5/6. 


3.3.2. Impurificarea precipitatelor 

Determinările cantitative necesită obţinerea de precipitate pure, 
astfel ca gradul de impurificare să nu depășească anumite limite admise 
în analiză. Precipitatele utilizate în dozările gravimetrice. pot fi conta- 
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minate cu diferite alte substanţe (ioni, molecule s.a.) саге зе găsesc sau 
iau naștere în soluţia unde au loc reacţiile de precipitare. E 

Pentru a micşora cit mai mult posibil erorile ce pot interveni într-o 
analiză este necesar să se cunoască cauzele și mecanismele impurificárii. 

: ГЕ . .® 

În general, contaminarea precipitatelor poate avea loc prin соргесі- 
pitare la suprafaţa precipitatului si prin cristalizare izomoriă. ` 

Termenul de coprecipitare presupune contaminarea unui precipitat 
cu substanţe care în mod normal sint solubile în mediul de reacţie. 

Precipitatul care retine impuritátile poartă numele de precipitat 
primar (colector, transportor), iar substanța coprecipitată se numește 
impuritate (trasor). 

Coprecipitarea poate să aibă loc în timpul precipitării sau ulterior, 
în timpul cit precipitatul primar format rămîne in contact cu soluția 
(postprecipitare). 

La baza impurificárii prin coprecipitare stă un proces de sorbtie, 
datorită reactivitátii suprafeţei fazei solide. Procesul este reversibil, 
existind un echilibru dinamic între două procese contrare, de adsorbtie 
$i de desorbtie. 

Capacitatea de adsorbtie a unui solid este caracterizată prin coefi- 
cientul de adsorbtie, care reprezintă cantitatea de substanță adsorbită 
pe unitatea de masă a adsorbantului. | е 


Coprecipitave la subráfata precipitatelor 


La suprafaţa precipitatelor primare pot fi adsorbite substanțele 
sub formă 1) de ioni, 2) de perechi ionice sau 3) de molecule. | 
| Se cunosc relaţii de dependenţă între cantitatea adsorbită și diferiţi 
parametri (concentraţia impuritátii, aria adsorbantului, temperatura, 
natura ionilor adsorbiti, condiţiile de precipitare s.a.), dintre care rámine 
ca foarte important concentraţia în impuritate, deoarece ceilalţi factori 
pot fi menţinuţi oarecum constanti. , 

1) Adsorbţia ionilor depinde în primul rind de concentraţia acestora 
în soluţie si este caracterizată de relaţia Fajans și Frankenburger 


Ci 
EE. 
q um 
in care: 


q este concentraţia sau cantitatea de ioni. adsorbiti (moli, 
mmoli, grame, miligrame) pe unitatea de masá a adsor- 


bantului ;. 

k — constantă; 

C, — concentraţia ionilor din soluţie la o. anumită valoare а 
lui 4; ; 

Со — concentraţia ionilor pentru q = 0. 
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2) Adsorbtia de perechi ionice sau adsorbtia echivalentă se caracteri- 

zează prin.aceea că, numărul de cationi adsorbiti este echivalent cu nu- 

' mărul de anioni. În acest caz este aplicată regula de adsorbtie a lui 
Freundlich, după care: 


p= 06, post (7) 
unde: 


q este concentratia sau cantitatea de ioni adsorbiti; 
C — concentratia perechilor ionice din solutie; 
k şi a — constante. 


3) În cazul adsorbţiei moleculelor în soluţii foarte diluate, Langmuir 
propune o relaţie aproximativă de forma: 


q = АС», (18) 


in care: 
q este concentraţia sau cantitatea de substanță adsorbită; 
С, -- concentraţia moleculelor din soluție ; 
k — constantă. 


Coprecipitare izomorfă (formare de cristale mixte sau soluţii solide). 

Substanțele cu reţele cristaline asemănătoare (izomorfe) cristali- 
zează simultan formind cristale mixte (soluţii solide). Impurificarea cu o 
substanţă izomortă cu precipitatul primar are loc prin încorporarea ordo- 
nată a impuritátii în reţeaua cristalină a precipitatului. 

Cantitatea de impuritate coprecipitată, ca rezultat al formării 
cristalelor mixte, depinde de natura chimică a ionilor corpecipitati si 
de condiţiile de.precipitare. Un rol important în coprecipitarea izomortă 
îl joacă concentrațiile relative ale impurităților si ale ionilor care sint 

` precipitati. Distribuţia impuritátii in precipitat poate fi omogená sau 
eterogená "(logaritmicà). De obicei, la începutul formării precipitatului 
există o distribuţie eterogenă, iar prin maturarea precipitatului au loc 
transformări structurale ce restabilesc aranjamente mai ordonate ale 
impuritátii în interiorul cristalelor, încât cristalele devin omogene. 

Legea de distribuţie omogenă se exprimă prin relaţia: 


2 = у 
2 = p *—“ sau: — D — care pentru valori foarte mici 
y b—y a— zr b— y Ë 
H . ә: 4 x 
ale lui z și у, devine: — = pz, (19) 
Ñ a b М 
їп саге: 


z și ysint cantităţile sau concentrațiile de impuritate și, res- 
pectiv, de substanţă primară din precipitat; 


a şib — cantitățile sau concentrațiile de impuritate si, 
respectiv, de substantá primará din solutie; 
D — coeficient de distribuţie omogenă. 
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Relaţia care exprimă distribuţia eterogenă a impurităților este ur- 
mătoarea: 


Io ее», E › j ы 20 
log т, À log Р, (20) 
іп саге: 


1, $i I, sint cantitatea sau concentraţia iniţială si finală a im- 
purității în soluţie; 
Po şi Р, — cantitatea sau concentraţia iniţială si finală a sub- 
- stantei primare іп soluție; у 
À — coeficient de distribuţie logaritmică. 


Coeficientii de distribuţie (D si A) dau indicaţii asupra separărilor 
prin precipitare. Dacă coeficienţii de distribuţie sint mai mari ca unitatea, 
înseamnă că are loc concentrarea impurităților in precpitatul primar ; iar 
pentru D și A mai mici decit unitatea, impuritatea este concentrată în 
soluţie. 

Precipitările gravimetrice reclamă coeficienţi de distribuţie cit mai 
mici, pentru realizarea unor precipitate cit mai pure. 

Reducerea impurităților precipitatelor necesită respectarea strictă 
a condiţiilor recomandate de metoda de lucru, iar pentru îndepărtarea 
lor se utilizează spălarea, cind sint practic eliminate impuritátile соргесі- 
pitate la suprafaţă și dizolvarea urmată de reprecipitare, pentru indepár- 
tarea impuritátilor din interiorul precipitatelor. 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. La precipitarea ionilor de bariu dintr-o soluţie ce conţine si ioni 
de fer (III), s-au obţinut 0,5078 g sulfat de bariu impur. Determinindu-se 
(după dezagregarea sulfatului de bariu) ferul (III) existent са impuritate 
s-au obținut 0,0036 g Fez0,. a) Care este conţinutul procentual de impu- 
ritate raportat la cantitatea de sulfat de bariu. b) Ce eroare procentuală 
s-ar fi făcut la determinarea bariului dacă nu se lua în considerare impu- 
rificarea? Se dau: Ay, = 55,85; Ар, = 137,34. 

Rezolvare: 


0,0036 - 111,70 A 0,0025 - 100 
—— = 0,0025 g Fe(II); —————- = 0,499 
159,70 0,0025 g Fe(III); 0,5078 0,49% 


b) 0,5078 — 0,0036 = 0,5042 в BaSO, pur 
137,34. 0,5078 
233,34 


137,34 · 0,5042 
233,34 


= 0,2989 g Ва?* (rezultat incorect) 


= 0,2968 g Ва?" (rezultat corect) 
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e, = 0,2989 — 0,2968 = 0,0021 g 
i 0,0021 ` 

= —— = 0,71%. 
e 09 0,2968 71% 

2. Să se determine cantitatea reală de ioni de potasiu dintr-o clorura 
de potasiu ce conţine 1,00% ioni de sodiu, știind că pentru analiza 
impuritátii s-au folosit 0,1327 g clorură de potasiu impurá. Se dau: 
Ак = 39; Aa = 35,457; Ах, = 23 


Rezolvare: 
+ BBÉBIST L2 54%, NaCl 
9392722545 0084 g Naci 
100 
0,1327 — 0;0034 = 0,1293 g KCI 
3504293. 00677 g K+. 
74,457 d 


3. În figura 3.1. se dau curbele după care are loc coprecipitarea 
ionului de Мп(П) pe sulfat bazic de staniu, știind că precipitarea sulfa- 
tului bazic de staniu s-a făcut lent prin hidroliza ureei. 

a) Sá se explice curbele și să se calculeze raporturile [ПИР] in 
cele trei cazuri, dacă se consideră că ionul de staniu a precipitat în pro- 
portie de 100%. Concentratiile initiale în soluţie sint: 


[Mn%] = 10-3 m я [Sn2*]= 6. 10-3 m. 


b) Utilizind curba de la 76°С (distribuţie logaritmică) să se calculeze 
coeficientul А. i 


Rezolvare: 


a) Curba de la temperatura de 76°C este caracteristică pentru 
sistemele în care se formează cristale mixte anormale, iar coefici- 
entul de distributie este mic. : 
ил : s Curbele de la 86° şi 97°С согез- 

| š 9700 pund unor ocluziuni ale impuritátii in 
Š 6 | interiorul precipitatului de sulfat bazic 
de staniu. 


1) Ш _ _ 5-107 5 


0,0083 


[P] — 100-6-10% 600| 
1 10- 10-3 1 
2) Ш — = 0,0167 
. — [P] 10-6-1038 60 
E . 3 
Fig. 3.1. Coprecipitarea ionului de Ij... 2530 27 0,0450 


3 = = 
mangan (II) pe sulfat bazic de staniu. [P] 100- 6- 103 600 
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b) log d log > 1% 
1; 


050 
100 040 
À = log 1 — 9 og 19 : 0% 
Ìog 1,06. 0,025 422) 
у = PELO. 0025 09479, - 
log 3,33 0,522 00 
4. Un precipitat P este impurificat 9800 9850 99009250 100,00 
pin coprecipitare izomorfă cu impurita- 6% 


tea 1. Curba distribuţiei neomogene este Fig. 3.2. Curba distribuţiei neo- 
dată în figura 3.2. a) Din datele prezen-  mogene a impuritátii I în preci- 
tate în această curbă de distribuţie să se pitatul P. 

calculeze două valori pentru À si să se 

prezinte Am. b) Sá se calculeze eroarea procentualá datorită impurificárii 
pentru. o "precipitare a substanţei primare în proporţie de 99,90%, 
cunoscind că s-au obţinut 0,1520 g -de precipitat, pur, iar cantitatea de 
impuritate este 0,0098 g. 


Rezolvare: 


a) LEM 


log 2 99,7 245-210 bs 0,50” 

2 — 1,9987 = à: (2 + 03) 

х= 5907 505.104 

og 2100.4 100 

873955 ^ OË 010 ^ 

A= 221998 56.404 

n, = 565. ез 66-10% _ 6125- 104 
b) емен = 0,1518 g 

0.0098-045 _ , 40-5 g. 

100 


Rezultatele nu vor fi afectate, dacă cintárirea зе face la balanță 
macroanalitică, deoarece 4 1075 g < 10-4 g (sensibilitatea - balanței). 


e, = 100 227 = 2,64: 10294, 
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5. Га precipitarea ionilor sulfat cu о soluţie de clorură de bariu 
dintr-o soluție ce conţine -ioni azotat, precipitatul de sulfat de bariu se 
impurifică prin coprecipitarea inilor azotat. 

Să se arate că rezultatul la determinarea bariului va fi mai mare 
decit cel real. Se dau: Ар, = 137,34; Мьазо, = 233,34. 1 


Rezolvare: 
Se noteazá: a — cantitatea de sulfat de bariu pur: 
b = cantitatea de impuritate ; 
а + b = cantitatea de sulfat de bariu impurificat, 
(а + b) 233,34 а 233,81 — 5.233,24 ^ 


a = 


137,34 137,34 137,34 
b- 233,34 | a: 233,34 b 
e,.= 100 < 100 — %. 
137,34 | 137,34 a $ 
, . . -- 


s 

6. Се cantitate de aliaj fero-crom ce conține 2% carbon s-a luat 
în analiză, dacă ferul s-a precipitat ca hidroxid de fer, utilizind ‘hidroxid 
de sodiu іп mediu oxidant. După calcinare s-au obţinut 0,0684 g oxid 
de fer impurificat cu ioni de sodiu. Procentul de ioni de sodiu raportat 
la cantitatea de oxid de fer este de 5%. Să se calculeze cantităţile de fer 
şi de crom din aliaj, ştiind că raportul grame Fe/ grame Cr = 2/3. Se dau: 
Ay, = 55,85; Ас, = 52. 


Rezolvare: 
0,0684 - 5 
100 | 
0,0684 — 0,0034 = 0,0650 g Fe,O, pur 
111,70 0,0650 N 
159,70 


= 3,42. 10? g Nat 


= 0,0455 g Ее. 
-Se notează: z = mărimea probei; у = cantitatea de crom; 
2х 
455 + —— = 
0,0455 -- i5 Tyr 


0,0455 2 Ime дыз» — 0,0683 g Cr 


А Ё 9 
0,0455 + 0,0683 + = = т 
DI 


5,69 


= 0,11 bă. 
r^ 0,1161 g probá 


5,69: =49 т; "x — 
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7. бе сіпійгевс 0,1025 g iodură de argint саге а fost precipitată 
dintr-o soluţie ce conţine 0,0031 g ioni de clor. După precipitarea iodurii 
s-a constatat că ionul de clor a coprecipitat practic total. Care este con- 
ţinutul in ioni de iod al amestecului ? Se dau: А,, = 107,86; A, = 126,90; 
Aa = 35,457. . : 

ә 
Rezolvare: 
0,0031 - 143,317 
-—35,457 
0,1025 — 0,0125 — 0,0900 g AgI 
126,90. 0,0900 _ 


= 0,0125 g AgCl 


234,76 Vg M 
0,0486 + 0,0031 = 0,0517 g (I- + СІ) 
0,0486 - 100 5 о _ < 0,0031. 100 == о w 
cU 94% Г si m 6,00% СГ. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. La impuriticarea: а 0,4660 g sulfat de bariu cu ioni de fer (IH), 
coeficientul de distribuţie omogenă D a fost 2,20. a) Sá se calculeze 
cantitatea de fer reţinută în precipitat, știind că în soluţie au existat 
0,0017 g fer (ІП). b) La ce valoare a lui D se poate considera că precipi- 
tatul de sulfat de bariu este practic pur? 

Precipitarea bariului este în proporţie de 99,70%. 

` В. a) 1,697 mg; b) 2,05. 1071, 

2. Se precipită ionul de bariu sub formă de cromat, dintr-o soluţie 
ce contine și ioni de radiu. Distribuţia ionilor de radiu іп precipitatul 
de cromat de bariu este neomogená. a) Care este coeficientul de distri- 
butie logaritmică À, ştiind că ionul de bariu 
este precipitat în proporţie de 22,10%, 7774100 
iar radiul coprecipitat în proporţie de | 


75,70%? Care este valoarea coeficientului ” 
de distribuţie omogenă D pentru condi- | 3 
{Ше date? 30 


В. 5,74; 10,98. 


3. Se dau în graficul din figura 3.3, 25 
trei curbe de distribuţie logaritmică. Fo- 
losind datele din grafic să se calculeze 


valorile coeficientului de distribuţie: loga- 0 д2 LE ч 
ritmică (à). Р ud 
" Ж Fig. 3.3. Curb» de cistribuţie lo- 
В. 1) 0,114; 2) 0,516; 3) 1,000. garitmică. 
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4. La determinarea ionului de clor, sub formă de с1огига de argint, 
se obţin 0,1507 g precipitat impurificat cu clorură de sodiu. Ce cantitate 
de clorură de sodiu a fost coprecipitată, dacă eroarea la determinare a 
ionului de clor a fost de 1,21%? Se dau: Aq = 35,457; Aag = 107,86; 


Ag, = 23. 
К. 0,0018 р. 


5. Ce eroare procentuală se introduce la determinarea calciului sub 
formă de oxalat, dacă nu se ia іп considerare coprecipitarea oxalatului 
de magrieziu, ştiind că s-au obţinut 0,2000 g oxalat de calciu impur, iar 
cantitatea de ioni de magneziu reținută а fost de 0,0010 g? Se dau: 
Aca = 40; А, = 24,32; Мосо, = 128; Мусо, = 112,32. 

В. 2,36 %.. 


_ 3.4. FILTRAREA ȘI SPĂLAREA PRECIPITATELOR 


Operația prin care se realizează separarea unor faze diferite cu aju- 
torul materialelor poroase poartă numele de filtrare. În analiza gravime- 
trică, prin filtrare se înțelege separarea cantitativă а unei. faze solide 
(precipitat) de o fază lichidă (soluţie). 

‚ + Viteza filtrării depinde de o serie de factori са: 1) aria filtrantă utilă, 

2) presiunea exercitată la suprafaţa stratului filtrant, 3) volumul și den- 
sitatea fazei lichide, 4) rezistența materialului filtrant, 5) coeficientul 
de viscozitate al fazei lichide, 6) temperatura, 7) structura cristalină 
бі dimensiunile granulelor fazei solide, 8) forțele de frecare din interiorul 
precipitatului ș.a. 

О parte dintre aceşti factori sint redati de o relaţie matematică, 
stabilită pe baza analogiei procesului de filtrare cu acel al curgerii lichi- 
delor prin tuburi capilare, considerind materialul poros prin care se face 
filtrarea un sistem policapilar. : 

Ecuația Poiseuille redă dependenţa existentă între viteza de curgere 
a unui lichid printr-un capilar și unii dintre parametrii amintiți mai sus. 


АУ тіЗР 


= ` 811 4 : (0 

іп саге: 

2 este viteza Че curgere; à 

V  — volumul de lichid ce trece prin capilar; 

t — timpul de curgere; 

т — raza tubului capilar; 

Р - presiunea exercitată; 

1 — coeficientul de viscozitate al lichidului; 

1 — lungimea capilarului. | 
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Suprafaţa de filtrare a materialului poros va fi egală cu: 


S = nxr2. 
іп саге: ) 
5 este suprafaţa filtrului: 
n — numărul porilor (capilarelor); 
r — raza medie a porilor. 


Pentru un filtru (sistem policapilar), viteza de filtrare este dată de 
relaţia: ; 

AV = SP. 

x 811 


v= n— 


Dacă se notează prin L, porozitatea stratului de filtrare (У, l;) si prin k, 
„constanta de filtrare (1/8 5) a unui lichid de o anumită viscozitate, viteza 
de filtrare poate fi aproximatá satisfăcător cu ajutorul expresiei: 


= 5г2Р A 


(2) 


Mărimea porilor suprafeţelor filtrante se alege in concordanță cu 
dimensiunile particulelor precipitatului. ` 

Spălarea precipitatelor se face cu scopul de а indepárta impuritátile' 
reţinute la suprafaţa precipitatelor si de către masa filtrantá. 

Compoziţia lichidelor de spălare se alege în general în funcţie de 
solubilitatea și de structura precipitatului. Astfel precipitatele cristaline 
foarte greu solubile se pot spăla cu apă distilată fierbinte (dacă solubi- 
litatea permite). sau cu apă rece; precipitatele. coloidale sint spălate cu 
soluţii de electroliți pentru ev itarea peptizării. Electrolitii dizolvati in 
lichidele de spálare se aleg in asa fel incit ulterior sá se poatá indepárta 
din precipitat (la uscare sau caleinare). Precipitatele cu solubilitate 
medie sint spălate cu soluții diluate ce coptin reattivul precipitant s.a. 

La spălarea precipitatelor ` se au in vedere o sumă de reguli, astfel 
ca spălarea să realizeze îndepărtarea impurităților fără să afecteze solu- 
bilitatea precipitatului primar ; 

— lichidele de spălare să nu folosească solvenţi sau soluţii care ar 
putea dizolva parţial precipitatul ; 

— volumul total de lichid de spălare utilizat să fie сїй mai mic şi 
fractionat in volume imici, repetind astfel spălarea de un anumit număr 
de ori; 

— volumul lichidului de spălare și numărul spălărilor depinde de 
solubilitatea și de natura precipitatului, precum și de sensibilitatea 
balanței analitice. cu саге se face cintárirea. 
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Pentru а calcula volumul de lichid de spălare necesar reducerii im- 
puritátilor adsorbite sub limita indicată de exactitatea cintăririi se utili- 
zează relaţia” lui Oslwald : 


M e е jJ: | > 


іп саге: 


С, este concentraţia іп impuritate rămasă іп precipitat după n 
spălări ; 


С, — concentraţia inițială în impuritate; 

v  — volumul de soluţie rămas în precipitat si in filtru după 
fiecare spălare; 

-V — volumul lichidului de spălare folosit la fiecare spălare. 


О spălare corectă a precipitatelor se face intrebuintind la fiecare 
spălare un volum de soluţie nu preá mare, impártit in mai multe fracțiuni 
Я după fiecare spălare se scurge lichidul de spălare, pe cit este posibil 
aproape complet. RE 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. 54 se indice care sint.conditiile de precipitare ale ionului de bariu 
ca sulfat, incit viteza de filtrare a precipitatului sá fie cit mai mare.. 


Rezolvare: 


Viteza de filtrare crește atunci cînd: | 

— raza particulelor precipitatului este mare, deci la obtinerea de 
precipitate macrocristaline ; 

— coeficientul de viscozitate este mic, deci filtrare la cald; 

— suprafatà filtrantá utilá este mare. 

Sulfatul de bariu este un precipitat, care in funcţie de condiţiile 
de precipitare, poate fi micro sau macrocristalin. Pentru a se obtine 
cristale cit mai mari se cere ca precipitarea să àibá loc lent. De aceea se 
va precipita la cald, in mediu acid, cu solutii calde si diluate de preci- 
pitant. In aceste conditii se Ver forma puţine nuclee (germeni de crista- 
lizare) care, in timpul maturării precipitătului, vor creşte datorită echi- 
librelor de dizolvare a cristalelor mici și de creştere a celor mari. Se 
indică precipitarea lentă din mediu omogen, prin hidroliza în mediul 
de reacţie a: 2 

— sulfatului de metil sau а sulfatului de etil, 


(СН,),50, = 2H,0. == 2СҢ;ОН + Н,804; 
Ba?*-- H,S0, == BaS0, +2H* 
— acidului sulfamic, 

H,NSO,H + H,O «=== NH; + Н+ 
Ba?**-- 503 —= BaSO,. 


50; 
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Deoarece solubilitatea precipitatului nu este foarte mică, filtrarea 
se face la rece, spălindu-se precipitatul cu o soluţie diluată de acid 
sulfuric. 

2. Care sint condiţiile de precipitare ale ionului de aluminiu sub 
formă de hidroxid si de filtrare a hidroxidului ? d 


Rezolvare: 


Hidroxidul de aluminiu este:un precipitat coloidal care se obţine, 
de obicei, prin precipitare cu soluţie de amoniac în mediu de clorură de 
amoniu. Pentru coagulare este necesar ca precipitarea să se facă la cald 
şi în prezenţa unui electrolit. Se folosesc în acest scop sărurile de amoniu 
care sint îndepărtate prin volatilizare la calcinarea precipitatului. 

În condiţii de precipitare din mediu omogen sau din amestec de 
solvenţi, se reușește obținerea unui precipitat microcristalin care retine 
o concentraţie mică în impurități si se filtrează mult mai ușor. 

Astfel se propun ca agenti de precipitare săruri care prin hidroliză 
generează lent pH-ul optim de precipitare al hidroxidului de aluminiu 
ca: cianura de potasiu, tiosulfatul de sodiu ș.a., precum si precipitarea 
prin barbotare de amoniac gaz. 4 

Coeficientul de viscozitate al soluţiilor coloidale este mare si de aceea 
fâltrarea precipitatului de hidroxid de aluminiu se face la temperatura 
de 80—90*C, iar spălarea se face cu о soluţie diluată de azotat de amoniu, 
la temperatura de fierbere. 

3. Cum variază viteza de filtrare a unui precipitat, dacă raza 
porilor filtrului crește de trei ori, ceilalți factori ráminind constanti? 


Rezolvare: 
Sep S(3r)2P à 
i Bla ga h SEE” А, 
L L Uu 


4. De cite ori scade viteza de filtrare a unui precipitat dacá supra- 
fata utilă a filtrului se micșorează de la 35 cm? la 20 ст, ceilalţi 
factori ráminind constanti ? 


(35: r2P 
9 =k -=s 
L 


20r2P 35 ECT 
А, D = 2 = 1,75 ori. 
20 


E 2 
L Uo 


5. Ce cantitate de fosfat de magneziu 51 de amoniu cristalizat se 
dizolvă la spălarea cu 50 cm? de apă distilată, dar la spălarea cu 50 cm? 
de solutie de clorurá de magneziu 107? m? Se dau: 

MugxH,vo, .вн.о = 245,30; PsMeNH, vo, -6H,0) = 2,50- 10735, 

Rezolvare: . ` 
5, =Y P; -)250: 10-15 = 6,30. 10-5 mol: 171 = 

i = 3,15. 10-6 mol: |50 cm? = 7,73. 10-4 g/50.cm?. 
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Ba 250-10 L 2 50- 1071! mol: F! = 
[Mg2*] 1072 2 


š = 1,25. 10-12 moli/50 cm? = 3,07: 10-19 g/50 стз. 

Siea LI EE 2,52- 106. Prin. spălare cu o soluție ce conține 

S,  3,07:1071 
un ion comun (ionul de magneziu) solubilitatea precipitatului scade de 
2,52. 106 ori. : 

6. 0,2570 g precipitat de clorură de argint este impurificat, prin 
coprecipitare la suprafață cu clorură de potasiu. a) Ce cantitate de clo- 
rură de potasiu a fost reţinută de precipitat dacă eroarea la determinarea 

„ionului de argint este 3,00%? 

Spălarea precipitatului se ft cu cite 15 ст? apă distilată..b) După 
cite spălări se elimină practic complet impurificarea, ştiind că volumul 
rămas în precipitat si filtru, după fiecare spălare, este de 5 cm?. Cintárirea 
se face la o balanță analitică cu sensibilitate de 0,2 mg. Se dau: A,, = 
= 107,86; Ак = 39; Aa = 35, 457. 


Rezolvare: 


a) e, = 100-& = 100 9:2570-0,7526'— (02510 — 2) -0,7528 _ 3 00% 
(0,2570 — х)-0,7526 87,249 
103: = 0,771; х = 7,49. 10g Ка 
b) C, = e 2 IE 2:404 = 749-102 | E 
оу 5 +15 
2,67- 102 = GJ 
log 2,67: 107? = n log + п F = 2,61 =3 spălări. 


7. De cite ori scade solubilitatea cromatului de plumb la spălarea 
са 150 cm? dintr-o soluţie de cromat de sodiu, ce contine 0,0405 g de 
cromat de sodiu la 250 cm? de soluţie, față de solubilitatea sa la spălarea 
cu 150 cm? apă distilată? Se dau: Хь = = 207,2; Ac = 52 Aya = 23; 
Рурьсо,) = 1,8: 107 


Аи 
= (1,8: 10-14 = 1,33: 10-7 mol -1-* 


[СРО] = [Na,CrO,] = = 10? mol: 1-і 


0,0405 - 4 

3 162 

1,8- 10714 
10-3 


1,33. 1077 Е 
15837107 — 7 39: 108 ori. 
1,80. 10711 


S = 


= 1,8. 10-11 mol: I! 
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. 8. După cite зр& se poate considera indepártarea cantitativă a 
0,0100 g de impurități initiale, dacă la fiecare spălare s-au folosit cite 
20 ст? dintr-o soluţie de spălare, iar după fiecare spălare s-au reţinut 


5 cm? soluţie de spălare іп precipitat si filtru? 

Rezolvare: 

Spălarea cantitativă presupune reducerea cantităţii de impuritate 
la 0,1 mg (sensibilitatea: macrobalantei) 


10-4 = 10-2 ( 


\ 


6a 
20 +5 


Ј: log 10-2 = nlog + 
ә 

А m ; 

п = т? spàlšári. 


9. Cite grame de sulfat de bariu se dizolvă: a) la spălarea cu. 200 cms. 
de apă distilată; b) dar la spălarea cu același volum dintr-o soluţie се 
contine 0,5280 g de sulfat de amoniu (se va lua in considerare si tăria 
ionică). Se dau: Ag, = 137,34; Рувазо)-- 1:107; Мвазо, = 233,84 ; 
Мхну„о, = 132. ; à 


Rezolvare: 
а) $ = 4/107? = 10-5 mol: I? = 2,3334: 103 g.ll= Я 
= 4,667 - 10-4 g/200 cm? 


b) [5085] = [(NH44S04] = = = 2-107? mol: I 
5 = иге: = 5: 107? mol: 1-1 = 107? moli/200 cm? = 

чай = 2,3334- 10-7 g/200 cm? 
u = APECA = 1/2 (2: 10-2. 4 + 2-2. 10-2) = 6- 107? 


0,245 


E" zoe s e s == 4 
— logy = 0,505 221 түс? log ү = 2,02 ЫЕ m 0,39 
ү=—1—=—1— = 0,406. 
100,3 2,46 
10-20 . 
S= Í =3. 108 mol: 1-1 = 6: 107? moli/200 ст? = 


2.10-2. (0,406)? 
= 4,40- 10-5 g/200 ст. 


10. Cite grame de cromat de argint se dizolvă in 150 cm? dintr-un 
lichid de spălare, preparat prin amestecarea a 249 cm? apă distilată cu 
1 cm? de soluţie de azotat de argint 2 n? . 
Se dau: Pago, = 2.102; А, = 107,86; Ас, = 52. 
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Rezolvare: 
[Ag*] =[AgNO;] = = = 8.10-3 тої. 1-1 
29 
Р, 2.10717 е 3,125: 1078. 150 
=-= = 3,125 -10-8 mol -171 = 2129719 190 — 
вс, TUER T ETT 3,125- 10-8 mol: 1 Той 


| = 468,75: 10-11 mol/150 cm? 
331,72. 468,75- 10-11 = 1,55- 10-6 g/150 em? lichid de spălare. 
11. Care este volumul de lichid de spălare rămas în precipitat și 

filtru după fiecare spălare, dacă s-a folosit un volum total de lichid de 


spălare de 60 cm, repartizat în patru porțiuni, iar cantitatea iniţială de 
impurități de 5,49. 10-2 g a fost redusă la 1,5: 10-4 g? 


Rezolvare: T 

ль с Š IE 1,5 10-4 = 5,49. 10 i y 
(LV v + 15 

n T J; amasisa 

5,49. 1072 v + 15 v 4- 15 


2,28. 10-1 (v + 15) =v; v = 4,43 сп. 
b. Probleme si aplicaţii КЕ 


1. Ce procent de impurități rámine іп 0,0792 g de precipitat după 
spălarea de două ori cu un volum total de lichid de spălare de 90 cms, 
iar după fiecare spălare, soluția rămasă în precipitat și filtru este de 
5 em? Cantitatea iniţială de substanță adsorbită a fost 0,0089 g. 


В. 0,126%. 


‚2. Se spală 0,1000 g dintr-o impuritate adsorbitá la suprafaţa unui 
precipitat cu 100 cm? apă distilată. Cum trebuie să se repartizeze volumul 
de apă folosit încît cantitatea de impuritate-să fie redusă sub limita 
admisă, cunoscind că după fiecare spălare au rămas în precipitat si 
filtru 10 em. Sensibilitatea balanței cu care se face cintărirea este de 
0,1 mg, iar raportul тезге | 


В. n = 5,5126. 
3. Citi cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 1,50: 10-1 m trebuie să 
se adauge la 992 cm? de apă, incit la spălarea а 0,1029 g de precipitat 
de sulfat de plumb cu 100 ст? din acest lichid, pierderea în greutate а 
precipitatului să nu depășească 0,50%? 
Se dau: Рурьзо,) =2. 10%: Арь == 207,2. 
В. 8 сш), 
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4. Aria suprafetei utile a unui filtru este 27 cm?. Cit trebuie să Не 
această suprafaţă încît viteza de filtrare să crească de două ori, ceilalți 
factori ráminind constanti ? 

В. 54 сш". 


5. Spălarea precipitatului de fosfat de magneziu si de amoniu se 
face cu o soluţie de amoniac. a) Să se răspundă de ce? b) Datorită cărui 
produs obţinut prin hidroliza fosfatului de magneziu și amoniu ar crește 
solubilitatea precipitatului ?` 


R. a) Pentru a regresa hidroliza; b) MgHPO,. 


3.5. USCAREA ȘI CALCINAREA PRECIPITATELOR 


În vederea obţinerii unor substanţe stabile, cu o compoziţie bine 
definită ce pot fi cîntărire, precipitatele sînt supuse unor tratamente, de 
cele mai multe ori termice, cum sint uscarea si calcinarea. 

Prin uscarea și calcindrea. precipitatelor se realizează îndepărtarea 
prin volatilizare a urmelor de solvenţi sau de alti produși volatili, precum 
și transformări chimice cu eliminarea unor componenti (apă, amoniac 
ş.a.) pentru a se obţine o formă stabilă a precipitatului. 

Temperaturile de uscare si de calcinare se aleg іп așa fel, încît rezi- 
duul obţinut să posede o compoziţie fixă, cu masă constantă. Pentru 
alegerea domeniului de temperatură la care se pot face uscarea sau calci- 
nărea precipitatelor se utilizează metodele termice de analiză (a se vedea 
capitolul Metode termice de analiză). Prin trasarea curbelor Т.С:, D.T.G. 
şi A.T.D. se pot stabili exact limitele de temperatură pentru uscarea 
sau calcinarea precipitatelor. 

Operația de uscare se poate efectua la temperaturi care variază 
între temperatura camerei 51 400*C. Pentru uscare se utilizează diferite 
tehnici; la temperatură obișnuită de lucru in curent de aer uscat, sau în 
vid, uscare la etuvă între 80—200*C, uscare la temperaturi cuprinse 
între 200— 400*C, în blocuri metalice s.a. Timpul de uscare depinde, de 
natura și „cantitatea precipitatului. 

Calcinarea se face la temperaturi mai ridicate (500--12009С) si 
implică, in multe cazuri, transformări chimice ale precipitatului. Avind 
în vedere unele proprietăţi ale precipitatelor, calcinarea se poate realiza 
in diverse moduri: іп creuzete de porțelan, pe flacără sau în cuptor 
electric; în creuzete filtrânte, utilizind mansoane speciale de protecţie ; 
іп curent de. gaz inert (azot, bioxid de carbon) sau de gaz reducátor 
(hidrogen) s.a. 

În funcţie de natura пим temperatura și durata calcinării 
sint foarte diferite. 
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Acelaşi precipitat posedă uneori mai multe forme се permit cintà- 
rirea lor. De aceea, în aceste cazuri precipitatul poate fi uscat sau calci- 
nat, in funcţie de posibilităţile laboratorului., De exemplu, precipitatul 
de fosfat de magneziu si amoniu cristalizat prezintă mai multe forme 
bine definite și stabile ce pot fi cîntărite: Prin uscare în domeniul. de 
temperatură 25—120°С rámine stabil fosfatul de magneziu și amoniu 
cristalizat cu şase molecule de apă ; prin uscare la etuvă între 180—250*C 
` pierde apa de cristalizare si forma cintărită este fosfatul de magneziu si 
amoniu anhidru; iar prin calcinare între 900—1100*C se descompune 
transformindu-se prin pierdere de apă și amoniac în pirofosfat de magne- 
neziu. $ : 

MgNH,PO,- 6Н,0 


180—250°С 


5 MgNH, PO, + 6Н,О 


900—1200°C 


S MgsP,0; + Н,0 + 2NH,. 


2MgNH,PO, 
a. Probleme si aplieatii rezolvate 


1. Care este procentul in apà de umectare dintr-un precipitat dacà 
acest precipitat umed cintáreste 0,1052 g, iar după uscare la 110°C cin- 
táreste 0,0578 g. ) 


Rezolvare: 

0,1052 — 0,0578 = 0,0474 g apă de umectare. 
0,0474 - 100 ^ „e ro 

"A 46,0595. 


2. Ce cantitate de precipitat uscat corespunde la 0,2374 g precipitat 
umed, ce contine. 39,00% apă higroscopicá ? 
Rezolvare : 
0,2374 - 39 
100 . 
0,2374 — 0,0926 = 0,1448 g precipitat uscat. 


3. Se cintáresc 0,2167 g clorură de bariu cristalizată, din care după 
` uscüri repetate la 250—300°С, rámin 0,1848 g. Cite molecule de apá de 
cristalizare contine clorura de bariu? Se dau: Ap, = 137,34; Aq = 
= 35,457. "S. | 
Rezolvare: 
Mpaci, == 208,25 
0,2167: 208,25 _ 244,25 
0,1848 
244,25 — 208,25 
18 


= 0,0926 g ара higroscopică 


= 2H,0. 
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4. 3,0000 g de argilă au pierdut prin calcinare 0,5598 g, care герге- 
zintă apă de umectare si pierderi la calcinare. Cunoscind că apa de umec- 
tare reprezintă 5,00%, să se calculeze procentul pierderilor la calcinare. 


Rezolvare: | 
— = 18,66% (ара de umectare si pierderi la calcinare) 
18,66 — 5,00 = 13,66% (pierderi Іа саісіпаге). ; | 
5. Care este cantitatea de oxalat de magneziu dihidratat continut 
in.oxalatul de calciu monohidratat, dacă prin calcinarea а 0,2500 g, 
la. 900*C, s-au obţinut 0,1250 g amestec de oxid de calciu si de oxid 
de magneziu? Se dau: Ay, = 24,32; Aq, = 40. 
Rezolvare: | 
Manco, 2u,o = 148,32 ; Мсасю..ню = 146; Mio = 40,32 ; Mao = 56. 
Se notează: z = cantitatea de MgC,0,: 2H20; 0,2500 — z = canti- 
tatea de СаС,0,: H,O 
40,32: = 56(0,2500 — =) 
148,32 146 
2 419,20 x = 235,8288 
.z =.0,0975 g MgC,O, : 2H,0. 


6. Se iau-0,5274 g de fosfat, de -magneziu și de amoniu cristalizat 
și se caleineazá Ja 1 000*C, obtinindu-se 0,2393 g de pirofosfat de magne- 
ziu. Ce cantitate de vapori de apă și ce cantitate de amoniac s-au degajat ? 
Se dau: Ay, = 24,32; Ap = 31; Ах = 14 


Rezolvare: 

2MgNH,PO,- 6H,0 —  Mg,P,0, + 13H40 + 2NH,; 

M wgxH,Po,-6H,0 = 245,32 | 

0,5274 — 0,2393 = 0,2881 в (ара + атошас) 

0,5274 · 6,5: 18 5 
245,32 

0,5274 · 17 

245,32 


= 0,0850 g 


= 0,2515 g vapori Н,О 
= 0,0366 g МН.. 


7: Se ia o probă de hexacloroplatinat de amoniu care ве calcinează 
ріпа la descompunere totală. Reziduul obţinut cintáreste 0,0300 g. Să 
se determine conţinutul procentual de azot din probă. Se dau: 

Ap, = 195; Аз = 35,457 Ах = 14. ; 


Rezolvare: 
(NH )s [PtCl,] = Pt + 2NH, -+ 2HCI + 2Сі, 


2. 14. 0,0300 
195 


M noaptea = 443,742 ` 


0,0300 · 443,742 
195 


— 0,0043 g N, ⁄ 


= 0,0683 g (На), [РС] 


0,0043 - 100 ° 
———uvA— = 6,30% Na. 
0,0683 30% Na 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Se ia o probă de silicat de 0,5000 g, care prin uscare la 110*C 
conduce la 0,4980 g. Să se calculeze conţinutul .procentual în apă. 


R. 0,40%. 


2. O cantitate de substanţă a pierdut prin uscare Ја 110°С, 2,00%, 
iar prin calcinare 6,50%, raportate la substanță uscată. a) Care este can- 
titatea de probă știind că, pierderile la calcinare corespund la 0,0105 g? 
b) Ce cantitate de apă de umecatare a conţinut proba? 


< В. a) 0,1648 g; b) 0,0033 g, 


3. O probă de cărbune conţine 3,28% umiditate şi 7,54% cenușă. 
Să se raporteze conţinutul procentual de cenușă la un cărbune eu umidi- 
„tatea 1,95%. 
В. 7,64%. 


4. Un precipitat umed de hidroxid de fer cintáreste 0,2813 g. După 
uscare la 110°C cintáreste 0,2650 в, iar prin caleinare se obţin 0,1980 g 
oxid de fer. Să se exprime conţinutul procentual în: a) apă de umectare 
şi b) apă de constituție. 

Se dau: Мьон), = 106,85; Мьею, = 159,70. 

В. a) 5,79%; b) 23,82%. 

5. Procentele în apă de umectare, apă de cristalizare 51 apă de con- 
stituţie a unei substanţe sint următoarele: 2,00%, 5,60% si 18,25%. 


Ce cantitate de apă se pierde la: a) 110°С; b) 250°С ; c) 900°C, dacă proba 
inițială a fost de 0,3825 g?. >` 


R. a) 0,0076 g; b) 0,0214 g; c) 0,0698 g. 


Г 
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3.6. BALANȚA ANALITICĂ SI CÍNTÁRIREA 


Determinarea masei substanţelor este o componentă principală a 
unei analize cantitative, iar balanţa analitică este un instrument indispen- 
sabil oricărui laborator. - 

Caracteristicile unei balante sint: 1) sensibilitatea, 2).precizia si 
3) exactitatea. 

Sensibilitatea este definită са fiind numărul de diviziuni de pe scală, 
cu care se deplasează acul indicator pentru o sarcină de 1 mg, sau numărul 
de miligrame necesar pentru o deviere a acului cu o diviziune. 

După valoarea sensibilităţii, balantele analitice se clasifică in: 

— macrobalante cu o sensibilitate cuprinsă între 5- 10-4 — 1. 10-4 
gldiv ; ; 

— semimicrobalante cu o sensibilitate de 10-5 g/div ; 

— microbalante cu o sensibilitate de 10-9 g/div; 

— ultramierobalante cu о sensiblitate de 107 — 10-8 g/div. 

Balantele tehnice au o sensibilitate de 10-? g/div, iar balantele 
farmaceutice de 10-3 g/div. 

Precizia reprezintă măsura gradului reproductibilitátii datelor: 
obţinute læ cîntăriri succesive ale aceluiași obiect. 

Exactitatea se caracterizează prin diferenţa dintre valoarea masei 
cintărite a unui obiect și valoarea ei adevărată (sau media unui număr 
cît mai mare de valori obţinute la cîntărirea aceluiași obiect). 

Cântăririle analitice se incep prin determinarea punctului zero al 
balanței. 

Se numește punct zero, poziţia de echilibru a balanței neincárcate, 
iar punctul de repaus este poziția de echilibru a balanței cu talerele 
încărcate. 


a. Probleme si aplicații rezolvate 


1. Masa unui obiect așezat pe talerul din stinga al balanței este 
egală cu 12,1087 g, iar cind este așezat pe talerul din dreapta este 
12,1079 g. Care este masa reală a obiectului? 


Rezolvare: . я 

0, = 12,1087; 0, = 12,1079; Ошм = 0. 

l, = lungimea braţului sting; l, = lungimea brațului drept 
LO = 404; 


40 - 10, " 3). жал > d 
ые - шады, Y Q = 400. = /12.1087- 12,1079 


Q = 12,1083 g. 
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2. Lungimea bratului sting al pirghiei unei balante este de 45 mm. 
Care este lungimea maximă a braţului drept, incit la сїпїйгїгеа unui 
obiect cu masa de 8,5218 g, eroarea absolută la cintárire, datorită ine- 
galitátii braţelor, să nu depășească 6: 10-4? g 


Rezolvare: 

1, = 45mm; L= z; Q,—85215g; 0, = 8,8221 g. 
10, = lQ,; 45.8,5245 = x- 8,5221; х= 44,9968 mm ` 
sau: 45.85224 = 1: 8,5245; д = 45,0082 mm. - 


3. Punctul de echilibru al balantei analitice зе determină cu о рге- 
cizie de o diviziune, iar sensibilitatea balanței este 0,10 mg/div. Sá se 
determine eroarea relativă procentuală la cintárirea а: 1; 5: 10-1, 
5: 10-2 si 5- 10-3 в. Să se discute rezultatele. 


Rezolvare: 


в, = 100 2 = 102%; e= 100 = = 2. 10-2 % ; 


„= 100 2 = 2. 10-1%; „= 100 277 = 2%, 


">еөқ>е,>е,, 


Eroarea procentuală creşte odată cu micşorarea mărimii cintàrite. 
4. Incertitudinea la citire la o semimicrobalantá (sensibilitate = 
= 100 div/mg) este de o diviziune. Ce cantitate minimă se poate cintári 
la această balanţă, dacă se admite o eroare procentuală la cîntărire de 


0,3395? - . 
Rezolvare: .’ 
sensibilitate = 100 div/mg = 10-5 g/div 


e, = 105g; e = 0,33%; е, = 100 =. 


А = 10010? — 3. цуз, 
0,33 > 


5. Га determnarea titanului dintr-un otel се contine 0,50% titan 
s-au cintárit probe de 1,5000 g cu о precizie de 0,2 mg. Să se determine 
dacă este suficientă această precizie la cîntărire, admitind O eroare pro- 
centualá la determinarea titanului de 1,5095? 


252 


Rezolvare: 


Eroarea procentuală la сїпїйгїге se apreciază ca fiind - 1/3 е,% 
(totală) . 


` p C 500, 
6. танін) = d 0,50% 


1,5000. 0,50 


= 7,5. 1030 titan 
100 . 


2.104 


= 2,66 %. 
7,5: 10-3 66 % 


e, = 100 


2,66 > 1,50 десі precizia la cintărire nu este suficientă. 


6. Га determinarea ionului de clor sub formă de clorură de argint 
se admite o eroare procentuală de 0,90%. Ce cantitate minimă-de ioni 
de clor se pot determina, dacă eroarea la cintárire cu o balanţă analitică: 
cu sensibilitatea de 5 div/mg este de o jumătate de diviziunie? Se dau: 
Ал, = 107,86; Aa = 35,457. ` 


Rezolvare: 
0,90 


Er cintărire, = PES 0,30%; e, — 5 div/mig = 0,2 mg/diviziune. 


0,30 = 100.010. x=% = 33,33 mg. 
А х 30 


à Cantitatea minimá de clorurá de argint ce poate fi cintáritá este de 

33,33 mg Ма, = 143,317. 
1078673333 — 2 51-107? g ioni СГ. 

143,317 

| 7. Ce cantitate de sirmá се contine 95,00%, fer trebuie să se ia în апа- 
liză, dacă ferul se determină gravimetric cîntărindu-se oxidul de fer (ІП) 
la o balanţă analitică cu sensibilitatea 10-2 mg şi, ştiind că eroarea admisă 
în analiză este de 0,60%, iar precizia la cintárire de o diviziune? Se dă: 
Ag, = 55,85. | 


Rezolvare: 


2e = 020%. 


Ér(cimárire) 


0,20 = 100102; х= 10 =5 mg. 
x 2 . 
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Cantitatea de oxid de Тег minimă cintáritá este de 5 mg. 
2. 55,85: 5-107? 
= 3,50- 10-3 g fer 

159,70 
3,50: 1073: 100 

95 
Pentru a micșora eroarea la cintárire, se poate folosi o cantitate 

mai mare decit 3,68. 10-3 g sirmă. 


8. Care este sensibilitatea unei balante analitice, dacă la cintárirea 
a 0,0625 g cu aproximaţie de două diviziuni, eroarea procentuală a fost 
de 0,32%? 


Rezolvare: 


; 0,32. 62,5 
0,32 = 100-60, е, = 9927925 
62,5 100 


= 3,68. 103 g stemă (cantitate minimă). 


0,2 mg 


‚0,2 mg = 2 diviziuni; sensibilitatea = 0,1 mg/diviziune. 

`9. Care trebuie să fie precizia la cintărirea a 0,1200 g substanţă 
etalon, din care se prepară 100 сш? soluţie, știind că volumul se măsoară 
cu precizie de 0,05 cm?? 


Rezolvare : 


Eroarea procentuală la măsurarea volumului trebuie să fie egală cu 
eroarea procentuală la cintărire. 


0,05 ^o 
е, бошт) = -400- == = 0,05 % , Éa(cintárire) = 
Ür(cintárir) — 0,05 = 100 0, 1200? | 
. 0,1200. 0,05 __ 6: 10-5 g 


100 
b. Probleme si aplieatii propuse 
1. Eroarea procentualá la cintárirea uriui E os cu o balanţă ce аге” 
sensibilitatea de 100 div/mg а fost de 1,00%, Precizia la cîntărire este 
chiar sensibilitatea balantei. a) Caré а fost masa obiectului? b) De cite 
ori creste eroarea dacá sensibilitatea balantei scade de zece ori pentru 
cintárirea aceluiași obiect? 
К: a) 10%; b) de 10 ori. 
2. Punctul zero al unei balante neincărcate este 10,2. La echilibra- 
тей unui creuzet cu mase etalonate. egale cu 18,7360 g, punctul de repaus 
al balanței este 9,5. Ştiind că sensibilitatea balanței este de 4 div mg, să 
se determine masa creuzetului. 
В. 18,7362 g. 
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3. Ce.eroare procentuală se admite într-o analiză, ştiind că зе cîntă- 
resc 0,0400 с de substanţă cu o balanţă ce are sensibilitatea de 10-5 g/div 
şi se face o eroare absolută la cîntărire de 1 div/2? 
. В. 3,75. 10? %. 

4. Sá se arate dacă se pot cintári 0,0200 g de substanţă la o balanţă 
analitică cu sensibilitatea de 5 div/mg, incit precizia la cîntărire să fie de 
0,50%, admitind o abatere la cintárire de o diviziune. 

В. Nu; 1,00% > 0,50%. 

5. Ce sensibilitate are balanţa analitică la care s-au cintárit 0,2500 g 
cu o eroare procentuală de 2: 10-2 %, făcînd o eroare absolută de o 
diviziune? 


в. 20 div mg. 
3.7. CALCULAREA REZULTATELOR ÎN ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Metoda directă. Precipitatele obţinute in analiza gravimetricá au о 
compoeitie cunoscută ceea се permite ca din masa precipitatului si 
din masa probei de la care s-a plecat sá se poată determina: conţinutul 
procentual al componentului ce interesează în analiză. 

Pentru calcularea rezultatului se consideră proporţia: 

Жаа aur жеке (1) 

М а Me 
în care: M, este masa moleculară (sau atomică) a compusului (sau ele- 

mentului) ce se determină; 
М. — masa moleculară a formei cîntărite; 
a — masa formei cintárite ; 
— masa compusului sau elementului се. se determină. 

Masa de substanţă (z) се se determină este produsul a doi factori, 
dintre care a (masa precipitatului găsită în analiză) este o cantitate va- 
riabilă ce depinde de masa probei, iar raportul M/M, este independent 
de masa probei, avind o valoare constantá si se numeste factor de trans- 
formare sau factor gravimetric (f,) 

ж = a: fı |, este constant numai dacă forma cintărită si forma 
determinatá nu sint schimbate. 

Factorii de transformare pentru diferite determinări gravimetrice 
sint caleulati în prealabil si trecuţi în tabele. 

Rezultatele analitice se exprimă de obicei în procente de elemente, 
de ioni sau de oxizi. Procentul p este calculat după relaţia: 

ы. 0102400.) : (2) 
А ў 
în care: А” este masa probei luată în analiză; 
а $ f, — au semnificaţiile de mai sus. 
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În alte cazuri са, de exemplu, in analiza metalelor preţioase sau a 
apelor minerale, cind procentul în componenți: este mic, rezultatele 
sint exprimate în părți la mie (0/9) sau în părţi per milion (p.p.m.). 

Metoda indirectă. Pentru determinarea componenților dintr-un e 
amestec, fără o separare prealabilă, calcularea rezultatelor se reduce la 
alcătuirea 61 rezolvarea unor sisteme de ecuaţii. 

Metoda indirectă de analiză conduce la rezultate mai puţin exacte 
decît metoda directă. Erori neînsemnate la cintărirea precipitatului, 
cit si aproximările unor coeficienţi ai necunoscutelor se rásfring asupra 
rezultatelor. Pentru a se reduce cit mai mult erorile se cere ca amestecul 
initial să fie format din constituenți cit se poate de puri. 

. Metodele indirecte se utilizeazá numai in cazurile cind nu se pot: 
folosi metodele directe de separare. 


a. Probleme si aplieatii rezolvate 


1. Sš se calculeze faetorii de transformare la determinarea тапра- 
nului și a bioxidului de mangan din ж ай Че тапрап. 
Se dau: Ay, = 54,93; A, = 31; 

Rezolvare: 


Ммьор, = 283,86; Ммо, = 86,93. 


2. 54,93 ` i ' _ 2: 86,93 5 
= 295% = 03070: = — = 0,6125. 
fs 283,86 : ЖЕ 283,86 о 
2. Factorul gravimetric la determiparea · nichelului sub formă de 
oxid este 0,7858, iar la determinarea sub formă de nichel — dimetilglio- 
` ximat este 0,2032. Să se calculeze eroarea procentuală la cîntărirea pre- 
cipitatulii corespunzător la 0,1000 g nichel pentru ambele cazuri. Balanța 
permite o precizie la cintárire de --0,2 mg. 
Rezolvare: 
0,1000 0,1000 


в = + 02 mg; а= emen > f= 02032 


„= 1002: 1074 207538 ză 1,57 -10-1 %; „= 100 2. 10.00.2053 Z- 
! 1071 1071 
= 4,06. 107? % 


3. Se determiná gravimetric aluminiul :din 0,6600 g aliaj ce 
contine aluminiu si magneziu. Se precipitá numai aluminiul ca hidro- 
xid cu un amestec tampon (amoniac + clorură de amoniu) si se calci- 
nează la oxid de aluminiu. Cantitatea de oxid de aluminiu obținută. este 
egală cu de două ori factorul de transformare (din oxid în aluminiu). 
Care este conţinutul procentual al ăliajului ? 

Se dă: Aa = 27; Ао = 16 


е, 
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Rezolvare: 
Maj, = 102; f, = 2127. 0,5294 
102 


2. 0,5294. 0,5294 = 0,5605 g Al; am = 84,92% А1 

0,6600 — 0,5605 = 0,0995 g Mg; т = 15,08% Ма. 

4. Precipitatul de clorurá de argint obtinut la determinarea gravi- 
metrică a ionului de clor cintáreste exact de două ori mărimea probei. 
O altă probă de 0,2381 g este titrată cu o soluţie 10-1 m de azotat de ar- 
gint. Citi em? din soluţia de azotat de argint sint necesari? Se dau: 
Aa = 35,457; Ал, = 107,86. 

Rezolvare: 


Se notează: х = mărimea probei; а = cantitatea de clorură de argint 


а= 20; f, = SEL _ 02474 
143,317 
1002 = 200. 0,2474 = 49,48% CI 
x 
02381-4948 0 4478 g CI- 
100522. Dele 
9178-1 000 


— = 33,32 em? soluţie AgNO,. 
35,457 · 1072 

5. Se ia o probă de 0,2519 g dintr-un aliaj de fer din care după 
dizolvarea probei si oxidarea ferului se determină ferul prin precipitare 
ca hidroxid de fer (III). Se obţin după calcinare 0,0791 g oxid de fer. Să 
se calculeze procentele de: Fe; ҒеО; Fez0, si ҒеО, din aliaj. Se dau: 
Ag, = 55,85; Ao = 16. | 

Rezolvare: 

Месо, = 159,70; Му = 71,85; Мво,«- 231,55. 


2. 55,85 2FeO Feo, _. 
= 215585 00994. f, = 9 — 0,8998; f, = F&Os =1; 
fs 159,870 7 ; fa Ге,0; i ; fe Ғе,0; х 


Та = 20+ — 0,9666 


 3Fe,O, 
0,0791. 0,6994 = 0,0553 g Ее; 0,0791: 0,8998 = 0,0712 g FeO 
0,0791. 1 = 0,0791 g Ее,0,; 0,0791- 0,9666 = 0,0765 в Fe;O, 


0,0553 - 100 =. 0,0712- 100 

LT = 21,95% Fe; ——— = 28,27% FeO 
0,2519 0,2519 

0,0791. 100 0,0765 - 100 

————— = 409/ а. 0, E 
TE 31,40% Ее,0; "rem 30,37% Ғе,0, 
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6. Se ia o probă din care se determină staniul prin precipitare са 
acid stanic apoi calcinat la dioxid de staniu. Care este mărimea probei, 
dacă jumătate din cantitatea în miligrame de dioxid de staniu este egală 
cu de două ori procentul de staniu din probă? Se dă: As, = 118,70. 


Rezolvare: 
Se notează: z = mărimea probei; Ms», = 150,70; 
а = cantitatea de SnO, 
жы Sn — 118,70 
7  SnO, 150,70 
100a fg 
x 


= 0,7877 


reprezintă procentul de Sn din probă 


22. 20b. т = 4. 100: f, = 0,3151 g. 

7. Ce cantitate de aliaj fer-nichel s-a luat în analiză, dacă la de:er- 
minarea gravimetrică a nichelului cu dimetilglioximă, cantitate de nichel- 
dimetilglioximat reprezintă 0,2 din factorul gravimetric, iar procentul 
de nichel este egal cu jumătate din mărimea probei? Se dá: Ax, = 58,70. 


Rezolvare: 
Ni 2% ; А 
= — = 02032; х = mărimea probei; а = cantitatea de 
€  Nicimgi) р 


precipitat 
а = 0,2. 0,2032 = 0,0406 g Ning, 
0, 0406: 0,2032 = 0,0083 g Ni?” 
10000083 =. — 12884 р. 

х 2 

8. О probă de 100 cm? dintr-o soluţie ce contine ionii: Мп?*, Mg? si 
702+, іп cantităţi egale, a fost tratată cu fosfat de amoniu în prezență 
de amoniac. Той cei trei ioni precipită ca fosfati de metal și amoniu. Se 
calcinează si se cîntăresc 0,3050 © amestec de pirofosfati. Care а fost 
concentraţia soluţiei în raport cu fiecare cation? 
Se dau: Ау, = 54,93 Ау, = 24,32; Ay, = 65,37; Ар = 31. 


Rezolvare: 
2. 54,93 z 2. 24,32 " 
= — = 0,3870; = — = 0,2185; 
fe; 283,86 ; ; fs 222,64 : I 
2. 65,37 
== — = 0,4290; 
f. 304,74 z * 
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0,2185 0,2185 
аһ = Qafe, = Qafe; аз + as + аз —— = 0,3050 


0,3870 0,4290 
а, + а, + as = 0,3050; a, = 0,0830; а, = 0,1471; аз = 0,0749 
fr, Se notează: zj —.cantitatea de Мп? 
а = as т? à 
& za = cantitatea de Mg?* 
zs = cantitatea de Zn?* 
f 
аз = 4; т 
12, = 0,0830: 0,3870 = 0,0321 g; [Mn?*] = 00821710005 34. 10-3 mol: 1-1 
100: 54,93 
zs — 0,1471. 0,2185 = 0,0321 g; [Mg?*] = L27100 1 32. 10-2 то] [1 
100: 24,32 
za = 0,0749- 0,4290 = 0,0324 g; [Zn?*] = 9.992171 000... 94, 40-3 mol- 1! 
100. 65,37 


9. Proba analizată conţine numai sulfat de calciu si sulfat de bariu, 
iar raportul cantităților calciu/bariu este egal cu 3. Să se calculeze pro- 
centele de sulfat de calciu și de sulfat de bariu din probă. Se dau: 
Aca 40; Apa = 137,34. 

Rezolvare: 

Se notează: a, = cantitatea CaSO, 


аҙ = cantitatea BaSO, 


fu = E = 02941; f,— 13731 = 0,5886 


233,34 
af, a, f, 0,5886 Ж 
а, Тт ГІ 3: зн =6; 2+ 4 = 7 
100-6 


= 85,71% CaSO,; 1%. = 14,29% BaSO,. 
4 


10. О probă conţine numai carbonat de calciu si în carbonat de magne- 
ziu. Se calcinează proba și se obţine un amestec de oxid de calciu și oxid 
de magneziu. Proba calcinată cintáreste jumătate din proba inițială. 
Să se calculeze procentele în carbonat de calciu și în carbonat de magneziu 
din probă. 

Se dau: Ас, = 40; Аз, = 24,32. 


Rezolvare: 
Meo, = 100; Мусо, = 84.32; Moo = 56; Myo = 40,32 
a, = cantitatea de СаСО;; а; = cantitatea MgCO, 
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fa = AO = = 0,5600; f. = 2222 0,4782 


CaCO, 100 84,32 
0,5600 a, = cantitatea СаО; 0,4782а, = cantitatea de MgO 
а + a, = 
| 0,5600a, + 0,4782a, = 1/2 = 0,5000 


| --0,5600а, — 0,5600а, = — 0,5600 
0,5600а, + 0,4782а, = 0,5000 
0,0818а, = 0,0600; а» = 0,7335 е CaCO; 
73,35% CaCO, 
а, = 0,2665 g МеСО;; 
26,65% МеСО,. 


11. 0,1000 g dintr-un amestec de sulfat de magneziu si de sulfat de 
sodiu anhidru au tost precipitate cu clorură de bariu. S-au obținut 0,1235 g 
de sulfat de bariu. Să se calculeze conţinutul procentual іп sulfat de 
magneziu si în sulfat de sodiu. 

Se dau: Ау, = 24,32; Ау, = 23; А; = 32; Ав, = 137,34. 


Rezolvare: 
Mmeso, .тно = 246,32; Муаво, = 142; Мваво, = 233,34. 


Se notează: z = cantitatea de MgSO, 


у = cantitatea de Ха,50, 


z + y = 0,1000 
233,342 233,34y zx 0,0235 
246,32 142 
z 0.0587 - 100 ro" 
д = 0,0587 g MgS0,; ты = 58,70% MgSO, 
7 0,0413 · 100 
у = 0,0413 Ха,50,; отоо = 4130 NasSO,. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Ce cantitate de crom corespunde la 0,0710 g de oxid de crom? 
Se dă: Ace = 52; Mc, = 152 


R. 0,0486 g. 
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2. Se analizează o probă de 0,2134 g din care se determină calciul 
prin precipitare sub formă de oxalat de calciu și calcinare la carbonat 
de calciu. Să se calculeze procentul de oxid de calciu din probă, ştiind 
că s-au obținut 0,0871 g carbonat de calciu. Se dau: Ме = 56; 
Мсасо, = 100. 


К. 22,87%. 


3. Топи] de clor dintr-o probă se determină gravimetric prin preci- 
pitare sub formă de clorură de argint. Cite grame conţine proba, dacă 
procentul în ioni de clor se obţine prin înmulţirea cu zece a masei preci- 
pitatului de clorură de argint? Se dau: Ас = 35,457; Aag = 107,86. 


В. 2,4740 g. 


4. Dintr-o probă de 0,1050 с dolomit se analizează magneziul prin 
precipitare ca fosfat de magneziu și amoniu care, prin calcinare a condus 
la 0,0555 g pirofosfat de magneziu. a) Care este conţinutul procentual al 
dolomitului exprimat în carbonat de magneziu si în carbonat de calciu, 
ştiind cá mai contine 4,00%, alti carbonati? b) Ce cantitate de fosfat de 
magneziu și amoniu se dizolvă la spălare cu 200 ст? apă. distilată? 
c) Care este pH-ul minim necesar pentru precipitarea fosfatului de mag- 
пели și amoniu? Se dau: Ам; = 24,32; Ap = 31; А; = 14; Ag = 16; 
Maco = 100; Муссо, = 84,32; Мун,меро.-вн.о = 245,30; Рұхнмаро) == 


= 2,5° 10-18; Қ, = 1,5- 102; Ka, = 62-105; К, = 1,3- 10- 
В. а) 40,04%; 55,96%; b) 0,0031 g; с) 8,27. 


5. Ionul de bariu а fost determinat gravimetric ca sulfat de bariu. 
Care a fost mărimea probei luată in analiză, dacă fiecare miligram de 
sulfat de bariu reprezintă 0,50% bariu din probă? Se dă: Ap, = 137,34; 
Maso, = 233,34. 

В. 0,1177 g. 


6. Proba de analizat contine т grame clorură de sodiu, y grame 
bromură de sodiu și (z + у)/2 © iodură de sodiu. Se precipită anionii 
sub formă de halogenuri de argint, obtinindu-se 0,3050 g de precipitat 
uscat. Clorura de sodiu se găseşte în proporţie de 20%. Se сеге: a) canti- 
tatea de probă luată în analiză; b) procentele de ioni de clor, de brom şi 
de iod din probă. бе dau: Ах, = 23; Ас = 35,457; Ap = 79,90; 
А; = 126,90; А,, = 107,86. 

В. а) 0,1537 с; Ь) 24,27%; 20,71%; 28,20%. 

7. Dintr-un amestec ce contine 30% clorură de potasiu si 70% 
clorură de sodiu s-au obţinut prin precipitare cu azotat de argint 0,0560g 


clorură de argint. Care este mărimea probei? Se dau: Ак = 39; 
= 35,457; Ау, = 23; Аз, = 107,86. 


кы: = 
К. 1,7007 с. 
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| 4. METODE FIZICO-CHIMICE DE ANALIZĂ 


Noile cerinţe ale dezvoltării chimiei necesită rezolvarea problemelor 
analitice prin procedee rapide, selective, sensibile si de aceea іп analiza 
chimică s-au introdus pe scară largă metodele instrumentale de analiză. 

Metodele fizico-chimice şi fizice de analiză nu determină direct masa 
componentului analizat ci măsoară o anumită proprietate a cărei mărime 
este o funcţie de masă. În toate aceste cazuri sint stabilite relaţii de de- 
pendentá între proprietatea măsurată si masă, prin intermediul cărora 
se determină cantitatea sau concentraţia de constituent analizat. Aceste 
metode sînt fizice, în sensul că final măsurarea este un proces fizic şi în 
același timp chimice, în sensul că proprietatea măsurată depinde de com- 
poziţia chimică a constituentului ce se determină. 

Metodele analitice ce aparţin acestei clase sint foarte variate, 
deoarece pentru toate formele de energie esistă metode analitice cores- 
punzătoare (termice, electromchimice, optice, radioachimice, magne- 
tice s.a.). š 

“Metodele fizico-chimice (instrumentale) utilizează diferite instrum- 
mente de măsură și de înregistrare, care prin determinarea cantitativă 
a anumitor caracteristici ale semnalului de ieşire, transmit operatorului 
o serie de informaţii privind caracterizarea si controlul sistemului analizat. 

În afară de determinări propriu-zise, metodele fizico-chimice şi-au 
găsit aplicaţii multiple și variate și pentru stabilirea altor caracteristici 
ale substanţelor sau sistemelor studiate, ca determinarea structurii, a 
„constantelor analitice, urmărirea diferitelor procese chimice, elucidarea. 
mecanismelor de reacţie, separări ș.a. 


4.1. METODE TERMICE DE ANALIZĂ 


Metoda gravimetrică oferă posibilităţi de studiu al proceselor chi- 
mice și mai ales permite determinări cantitative exacte, dar prezintă 
dezavantajul că este o metodă de durată. De aceea, cercetările au fost 
orientate și în această direcţie, în scopul de a găsi o cale mai rapidă de 
studiu şi de determinare a substanţelor în stare solidă. 
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Metodele termice: de analiză au са obiect studierea schimbărilor 
fizice я chimice ре care le suferă о substanţă în funcţie de temperatură, 
servind astfel la identificarea și determinarea compoziţiei acestora. 

Tratamentul termic la temperaturi mai inalte este insotit de reacţii 
de volatilizare și descompunere, care implică echilibre reversibile 
și ireversibile. Efectul temperaturii asupra echilibelor se poate exprima 
prin ecuaţiile termodinamice clasice (izotermele de disociere). 


АС? = AH” — ТА5° = — ВТ n К, (1) 
іп саге: ` 
AG° este variaţia energiei libere standard; 
AH° — уамайа entalpiei standard; 
AS?  — variaţia entropiei standard; 
K, v= constanta de echilibru exprimată іп termeni de 
presiune ; 
R — constanta gazelor; 
Т — temperatura absolută. 
Se ia în considerare si izobara de reacţie: 
d акр АН? 2Ас% 8 : 
= precum și relația: —— = — AS? (la presiune cons- 
ат RT? eT 


tantă). 


Pentru calcularea constantei К, la temperatura obișnuită de lucru 
(T = 298°К) я AG”, este necesar să se talculeze valorile АН? şi AS? din 
relatia: 


° ° T А " o T AC 
AH; = АНУ» + \ АС, dT si AS; = А5 + L ат 0) 


іп саге: 

AC, este diferenţa dintre capacitatea calorică a substanţei și a ele- 
mentelor din care ea este constituită sau diferenţa dintre capacitatea 
calorică a теасбап ог si a produșilor de reacţie. 

Se consideră AC, constant: 

АН? = АН» + АСТ. 


După integrare și trecerea la logaritmi zecimali se obţine: 


АН; АС 
log K, = ——®. » T 3 
og e FS 4 log + const. (3) 


Din panta graficului log K, in funcţie de E se obţine AH. 


În anumite cazuri este suficient să se considere că АН? si AS? sint. 
independente de temperatură si atunci se pot scrie egalitátile: 


гс АС, si ES ) = C» care se inlocuiesc іп (2), 
ər J, eT ), Т 
š АН? , AS i 
obtinindu-se: Іп K, = — — . 4 
: = тат R % 
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Din această relaţie reiese că, constanta de echilibru este о 
funcţie liniară de inversa temperaturii absolute. Din panta dreptei și 
din intersecţia graficului InK, cu abscisa 1/7, se obţin valorile AH? 
şi AS”. Termenul de entalpie devine mare la temperaturi joase, iar ter- 
menul de entropie este practic independent de temperatură. 

Reacţiile de descompunere a solidelor într-o fază solidă și o fază 
gazoasă au variaţia entropiei standard (AS°) mare si pozitivă, ceea ce 
face ca variaţia negativă а ensrgiei libere (— AG”) să crească la creșterea 
temperaturii. 

Vor fi prezentate în continuare metodele termice uzuale, aplicate 
în analiza substanțelor în stare solidă, ca: termogravimetria (Т. С.) 
termogravimetria derivată (D.T.G.) si analiza” “termică diferențială 
(A.T.D.). 


4.1.1. Termogravimetria 


Termogravimetria se bazează pe urmărirea variaţiei masei substan- 
telor în funcţie de temperatură. Termogramele (curbe termogravime- 
trice) sint reprezentări grafice ale variaţiei masă-temperatură, cind 
încălzirea se face cu un gradient de temperatură constant. Curbele pre- 
zintă forme diferite și dau indicaţii asupra stabilităţii termice a substan- 
telor (fig. 4.1). 

Funcţia de dependență masă-temperatură este dată de relaţia: 

m = f (T). (5) 

Trasarea curbelor termogravimetrice se realizează cu ajutorul 
termobalantelor, ce permit in același timp încălzirea si cintărirea sub- 
stantelor. 

In majoritatea cazurilor, termogramele prezintá portiuni descen- 
dente (cu micsorarea masei), paliere care corespund intervalelor de 
temperatura in care masa substantei rámine practic constantá si foarte 
rar porţiuni care indică creșterea газе! (datorită de cele mai multe ori 
proceselor de oxidare). 

Forma termogramelor, pentru aceeaşi m 
substantá, mai este determinatá de o serie 
de factori ca: agenţii de precipitare, atmos- ------------- 
fera din cuptor, viteza de încălzire, cantita- — € 
tea de substantá, forma si dimensiunea 
particulelor, forma creuzetului, aparatul, 
gradul de tasare ş.a., ce trebuie mentinuti 
constanti pe tot parcursul determinárilor. 

Curbele termogravimetrice sint folosite 
in scop calitativ pentru identificarea subs- кн 
tantelor si în scop cantitativ pentru dozarea n 
lor. Utilizarea termogramelor in determinári Fig. 4.1. Termograme. 
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se face prin măsurarea liniară а distanței dintre două paliere, саге 
corespunde pierderii în masă a substanţei. 

Analiza termogravimetrică prezintă foarte multe aplicaţii: verficarea 
temperaturilor de uscare si calcinare a precipitatelor, controlul purității 
şi stabilităţii reactivilor chimici, alegerea agenţilor de precipitare, desco- 
perirea de noi substanţe, selectarea unor metode de separare, controlul 
masei atomice a elementelor, dozarea simultană a mai multor compo- 
nenti, determinarea cantităţii de impuritate dintr-un precipitat, stabi- 
lirea structurilor cristaline ș.a. 


4.1.2. 'Termogravimetria derivată 


Analiza termogravimetricá derivatá furnizeazá unele date supli- 
mentare asupra comportării la încălzire a substanțelor solide. În unele 
cazuri apar greutăţi în descifrarea termogramelor. De exemplu, dacă în 
cursul încălzirii, se succed rapid schimbări în masa substanţei, dintre 
care unele mai mari și altele mai mici, procesele cu variaţii mici ale masei 
nu se evidenţiază net іп termogramă. 

Pentru creşterea sensibilităţii metodei se utilizează derivarea curbei 
termogravimetrice (D.T.G.), care se realizează experimental cu ajutorul 
unui aparat bazat pe un sistem de inducţie magnetică. 

Curba D.T.G. (fig. 4.2) este reprezentarea funcţiei 


2 = А.Р (7), 6) 


în care A este o constantă ce depinde de viteza de încălzire. Temperatura 
variază liniar cu timpul (t). 


4.1.3. Analiza termodiferentialá 


Metoda analizei termice diferenţiale se ba- = |. 
zează pe modificarea entalpiei, modificare sur- 
venită în probă în cursul unei încălziri uniforme. 
Astfel, se stabilește și se măsoară cantitatea 
de căldură ce se absoarbe sau se degajă datorită 
schimbărilor fizice sau chimice ce au loc în sub- 
stantele solide, la variaţii de temperatură. 

Practic, această metodă constă în încălzirea 
sau răcirea probei și a unei substanțe de refe- 
rintá, termic inertă, іп condiţii identice, înregis- 
trindu-se continuu si concomitent atit tempe- Р 
ratura din cuptor, cit şi difrenta de temperatură Fig. 4.2. Curbe termice: 
dintre proba analizată si substanţa de referinţă. 1— curba 1,0; 2 — curba 


265 


Asemenea cercetări sint efectuate cu 
diferite tipuri de aparate sau calorimetre 
diferenţiale, de forma unor cuptoare elec- 

trice, ce prezintă un bloc cu “două lăcașe 

И linie de bază _ (pentru substanța studiată si pentru subs- 

tanta inertă). Blocul cu cele două substanţe 

se încălzește uniform si se înregistrează (cu 

un sistem de termocupluri diferenţiale) dife- 

renta de temperatură (АТ) in funcţie de 

temperatura (7) a substanţei inerte sau a 
cuptorului (fig. 4.3). 

AT = КТ, 1). (7) 

Ре curba termodiferentialá se observă devieri de la orizontală 
atunci cind în probă au loc procese (chimice sau fizice) cu absorbţie sau 
degajare de căldură. Aceste devieri apar sub forma unor virfuri termice 
îndreptate în sus pentru procesele exoterme sau în jos pentru procesele 
endoterme. Aria virfurilor termice măsoară cantitatea de căldură dega- 
jată sau absorbită și, din curba termodiferentialá, se pot stabili căldurile 
de formare și de descompunere a substanţelor. 

Analiza termodiferentialá furnizează informaţii importante privind 
schimbările ce au loc în probă și anume schimbări cu variaţii de entalpie, 
ca de exemplu: descompunere, topire, cristalizare, fierbere, sublimare, 
eliminarea apei, schimbări structurale, transformări de stare cristalină, 
reacţii de combinare și de disociere în fază solidă, reacţii redox s.a. 

Deoarece forma curbei A.T.D. este o caracteristică a substanței 
cercetate, aceste curbe sint utilizate la identificarea substanțelor. 

Tendinţa de a folosi analiza termodiferentialá si pentru determinări 
cantitative a condus la găsirea unor relaţii de dependență între diferența 
de temperatura (ДТ) я cantitatea (0) de substanță activă termic din 
probă. Fácind aproximarea că, conductivitatea termică a probei (k) 
are aceeași valoare ca si cea a substanţei inerte, se prezintă о relație 
de forma: 


' -AT 
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Fig. 4.3. Curbă АТО. 


АТ = "ш у (8) 
d. 
in care: 
ан 


ri este cantitatea de căldură deagajată sau absorbită în unitatea 


de timp cînd se transformă termic un gram de substanţă activă. 

După această expresie, diferența. de temperatură intre substanța 
inertă și probă este cu atit mai mare cu cit 1) cantitatea de substanță 
transformată este mai mare (respectiv viteza de degajare sau de absorb- 
tie de căldură este mai mare) si 2) conductivitatea termică a probei este 
mai mică. 
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Cantitatea de căldură degajată sau consumată în intervalul de timp 
(5 — 1) este dată de integrala relaţiei (8): 


eU dt = k " АТФ. (9) 
tı dt ti 
Pentru o transformare dată, AH fiind constant, se obține: 
k fa 
SEES i 10 
0-2 » АТА (10) 


Integrala reprezintă aria virtului termic si este proporţională cu 
cantitatea de substanţă activă termic, respectiv cu cantitatea de căldură 
degajată sau absorbită. Măsurind printr-un procedeu oarecare aria vir- 
fului termic și utilizind o curbă de calibrare, se pot face evaluări aproxi- 
mative asupra cantităţii substanţelor. 

Derivatografia termică reuneşte toate cele trei tehnici experimentale 
(termogravimetria, termogravimetria derivată si analiza termodiferen- 
tialá) într-un ansamblu instrumental unitar, cind se înregistrează simul- 
tan toate cele trei curbe. În felul acesta se obţine un număr de informaţii 
mai mare ce se completează reciproc, dind posibilitatea unei caracteri- 
zări multilaterale din punct de vedere calitativ şi cantitativ a substanţelor. 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. Se dau 0,1600 g dimetilglioximat de nichel, uscat la 120°С. 
Începînd de la temperatura de 235°C, dimetilglioximatul de nichel se 
descompune, transformindu-se in oxid de nichel (fază solidă) şi compuşi 
volatili. 

a) Care este raportul Ni(dimgl.), /NiO la temperatura de 250°С, 
dacă la această temperatură masa amestecului este 0,1400. g ? 

b) Ce eroare s-ar introduce la determinarea nichelului, dacă s-ar 
face cîntărirea precipitatului după o prealabilă uscare la 250°C, fără să 
se 1а іп considerare transformarea parțială іп oxid de nichel? 

Se dau: f, = Ni/Ni(dimgl.), = 0,2032; 

f, = Ni/NiO = 0,7858. 

Rezolvare: 

а) Se notează: z = grame Ni(dimgl.),; у = grame №0 

0,1600. 0,2032 = 0,0325 g Ni?* 


z+ = 0,1400 x = 0,1330 g Ni(dimgl.), 
0,2032 z + 0,7858 у = 0,0325 у = 0,0070 g МО 
g|y =% — 19 
0,0070 
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b) 0,1400 - 0,2032 = 0,0284 g 'Ni?* (rezultat incorect) 
0,0325 — 0,0284 = 0,0041 g 


{ү 0,0041 — 10240 
е, = 100 MUN 12,61%. 

2. Proba de aliaj ferocrom luată іп analiză este de 0,1000 g. Cele 
două elemente au fost precipitate sub formă de hidroxizi. Se trasează 
termogramele precipitatului (fig. 4.4.) Masa precipitatului la 350°C este 
de 0,1540 о, iar la 700°C este de 0,1300 g. Care este conţinutul procentual 
al aliajului? Se dau: Ay, = 55,85; Ас, = 52. 


Rezolvare: 
Se notează: z = grame Fe,O,: Н,О; у = grame Cr,O,: 28,0 
2 + у = 0,1540 
159,70 x 152 y = 0,1300 
177,70 188 


z = 0,0610 g Ее,0,- Н.О 
у = 0,0930 g Cr,0,- 2H,0 
0,0610. 159,70 = 0,0548 g Fe,0;; 0,0930 · 152 — 0,0752 g Cr,O, 
177,70 188 
0,0548- 0,6994 = 0,0383 gFe; 0,0752. 0,5532 = 0,0416 g Cr 
0,0383. 100 _ 2 2 60416-10 _, TM 
Map = 38.30% Fe; “и = 41,60 %Cr. 


3. Se precipită ionii de pótasiu si de amoniu din 100 cm? soluţie 
sub formă de hexacloroplatinat de potasiu şi respectiv hexacloroplati- 
nat de amoniu. Se trasează termograma precipitatului obţinut. (fig. 4.5). 


200 400 800 800 
T°C 
Fig. 4.4. Termograme ale hi- Fig. 4.5. Termograme: - 


droxizilor: 1 — hexacloroplatinat de amoniu ; 
1— de crom; 2 — de fer. 2 —hexaoloroplatinat de potasiu. 
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Masa precipitatului la 500°C este de 0,3158 g iar la 900°C de 0,2728 g. 
Masa clorului degajat între 600—800°С este egală cu 0,0430 g. Ce сопсеп- 
tratie in ioni de potasiu si în ioni de amoniu a avut soluția? бе dau: 
Аъ, = 195; Ах = 39; Aa = 35,457 


Rezolvare: 

(NH), PtCl, = Pt + 2NH,Cl + 2Сі, (intre 200—350*C) 
K,PtCI, = Pt + 2КС1 + 2C1, (intre 600—800°С) 
Мк.ьсь = 485,742; 

485,742. 0,0430 _ 0,1473 g K;PtCl, 


141,828 \ 
0,3158 — 0,1473 = 0,1685 g Pt din (NH), РЕСІ, 
2.39. 0,1473 a 0,0237 g K+ 
485,742 
2:18: 0,1685 = 0,0311 g NH; 
195 
£ 0,0311:10 т жер. 0,0237 · 10 
Na ОЕ 1105 [K*] = 995977 — 6 1. 40-3, 
[NH] т 1,73. 1072; ІК z 6,1. 10 


4. Care sint posibilităţile de prelucrare termică a precipitatului de" 
oxalat de bariu în vederea determinării ionului de bariu, dacă termograma 
posedă trei paliere: de la temperatura ordinară piná la 80°С ; între 130° 
si 350°C si peste 430°C? 


Răspuns: 


— Uscare la temperatura ordinară in vid; 
— uscare între 130°—350°С 
— calcinare la o temperatură mai mare decit 430°С. 


5. S-au cîntrită 1,5704 g de argilă uscată care prin calcinare a pier- 
dut 0,3085 g, care reprezintă apa de umectare și pierderi la calcinare. 
Într-o altă probă s-a determinat conţinutul în apă de umectare găsin- 
du-se 6,03%. Să se calculeze procentul pierderilor la calcinare. 

Rezolvare: 

0,3085 - 100 

1,5704 

19,54 — 6,03 = 13,61% (pierderi la calcinare) 

6. S-au cintárit 0,5708 g dintr-un material ce contine oxalat de 
calciu anhidru. Proba а fost calcinată la 457°C si s-au degajat 146 cm? 


oxid de carbon, másurati la aceastá temperaturá si la presiunea de o 
atmosferá. 


— 19,64% (apá de umectare -- pierderi la calcinare) 
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Ce continut procentual in oxalat de calciu a avut proba? 
Se dau: Ас, = 40; Аз = 12 


Rezolvare: 
w nv 1:146 1-» 273-146 _ 273 

Р Po; A : =“ = 54,60 ет? 
Т То’ 720 273 730 5 


СаС,0,---> CaCO, + СО 

Моасо, = 128; Мо = 28; 1 mol СО ocupă în condiţii normale 
un volum de 22,40 1. ° 

128-54,0 54,60 

77224000 175 


0,3120. 100 д 
— = 54,66% oxalat de calciu. 
0,5708 


= 0,3120 g oxalat de calciu 


7. Се cantitate de ioni de magneziu а fost antrenată la pre- 
cipitarea oxalatului de calciu, dacă suma carbonat de calciu plus 
oxid de magneziu. corespunzătoare palierului de la 500*C este egală 
cu 0,3500 g, iar suma.oxid de calciu plus oxid de magneziu de 
la 900*C este de 0,2075 g? (fig. 4.6). 


Se dau: Aoa = 40; А, = 24,32 А, = 12 
Rezolvare: 

7Тсасоз + fiy, o = 0,3500 g 

Жоо + Mygo = 0,2075 

тсо, = 0,3500 — 0,2075 = 0,1425 


— s = 0,1814 g СаО 


0,2075 — 0,1814 = 0,0261 g MgO 


243170020. — 0,0157 р Mgr. 


La 0,8,0 ' 40,32 


8. La analiza termogravimetricá а fos- 
fatului de mangan Я amoniu s-a constatat 
că о probă din această substanţă cintàreste 
după uscare la 110°С, 0,4600 g. La 800°С, 
masa probei а devenit 0,3455 g, iar volumul 
de amoniac degajat, adus la condiţii norma- 


200 400 600 800 1е, а fost de 59,40 ст. Cite molecule'de ара 
тс де cristalizare a conţinut fosfatul de mangan 

Fig. 4.6. Termograme: й amoniu? 
iu rA жы Se dau: Ay, = 55; Ay = 14; Ap = 31. 
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Rezolvare: 

МаХН,РО,- zH,O = MnNH,PO, + zH,O (la 110°C) 

2MnNH,PO, : zH,O = Mn;P,O; + 2NH, + (1 + 22) H,O (la 800С2) 

Мумахнуро, = 168 

18:990 0,0477 g МН, 
22 400 

0,4600 — 0,3455 — 0,0477 = 0,0668 g H,O. 

Din (2: 168 + 2x- 18) в MnNH,PO,:zH;O rezultă (1-22). 

"186 Н,0 | 

Din 0,4600.5 MnNH,PO,: zH,O rezultă 0,0668 g H,O 

0,0668 (2- 168 + 2х: 18) = 0,4600: 18(1 + 2х) 

14,16 х = 1416; х = 1 

La 110°C, există MnNH,PO,- Н,0. 

9. Se dau curbele Т.С. я D.T.G. ale precipitatului de fosfat de mag- 
neziu si de amoniu cristalizat (fig. 4.7.). Se ia o probă de 0,5245 g ce соп- 
ţine ionul de magneziu. Se precipită fosfatul de magneziu si de amoniu. 

a) Să se indice temperaturile de uscare și de calcinare a fosfatului 
de magneziu și de amoniu. 

b) La temperatura de 100*C s-a adaptat un dispozitiv pentru cap- 
tarea vaporilor de apă si a amoniacului. S-au obţinut 350 cm? (vapori de 
apă + amoniac) la temperatura de 500°С si la presiunea de о atmos- 
sferă. 

Care este conţinutul procentual în magneziu al probei? 

Se dă: Ay, = 24,32. 

Rezolvare: 


а) Se poate usca la temperatura obisnui- 
tă а camerei in vid, cind se cintàreste 
MgNH,PO,- H,O 

— Se poate usca la 220°C si se cintăreșt 
MgNH,PO, : 

— Se caleineazá la o temperatură peste 
500°C, cind ве cintáreste Ме.Р.О.. 


b) 2MgNH,PO,: Н,0 = Mg,P,O, + 


+ 2NH, + 3H20 200 400 608 "m 
4 Т, 
воро. — Р-Р ; 99 = PES ; бо = Fig. 4.7. Curbe termice ale 
T, T p T fostatului de magneziu si 
350. 273 amoniu: 
= = 123,61 cm? 1 — curba T.G.; 2 — curba 
».T.G. 
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Фон) = 312991 — 74,166 сш? ` 


123,61 
Фона) = 2 Non — 49,44 cm? 


2432-4944 _ 00537 g Mgt*; 0,0537 - 100 


= 49 Ме?+. 
22406 0,5245 10,24% Mg 


10. În figurile 4-8 și 4-9 se prezintă curbele D.T.G. pentru hidroxidul 
de crom și respectiv cromatul de argint. Care sint posibilităţile de prelu- 
crare termică a celor două precipitate în vederea determinării cromului ? 


850 
980 
| 
сасу бау асс ET REM 
200 409 500 800 I 200 400 600 800 
; 720 70 
Fig. 4.8. Сшһа D.T.G. а Fig. 4.9. Curba D.T.G. а 


hidroxidului de crom. cromatului de argint. 


Rezolvare: 


În cazul hidroxidului de crom (fig. 4.8) 

— La 120°С se pierde apa de umectare; 

— La 300°С se pierde o parte din apa de constituţie; 

— Între 330*—380*C este stabil Cr,O,: Н.О; 

— La 380°C se pierde apa din Cr0,: НО 

— Peste 400°C este stabil Сг.О.. 

Pentru determinarea cromului se va calcina hidroxidul de crom la o 
temperaturá mai mare de 500°С. 

In cazul cromatului de argint (fig. 4.9). 

— La 80°С se pierde apa de umectare 

— Între 150—750°С este stabil Ag CrO, 

— La 850°С are loc descompunerea: 


2Ас:СгО, = Ас;Сг;О; + Ag;O 
— Га 960°С se descompune oxidul de argint 
2Ag,0 = 4Ag + 0, 


— Peste 960°C există un amestec de Ag2Cr20, + Ag. 
Pentru determinarea cromului sau argintului, se indică uscarea 
cromatului de argint la 150°C. 
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11. Reacţia de descompunerea termică а carbonatului de calciu este 
exprimată prin ecuaţia: : 


CaCO, = CaO0-- CO, + 34,7 kcal. 


Să se determine căldura de formare а carbonatului de calciu por- 
nind de la elemente. Căldurile de formare a oxidului de calciu si а bioxi- 
dului de carbon sint: — 152,1 si respectiv. —94,05 kcal. mol-1. 


Rezolvare: i 
— (152,1 + 94,05 + 34,7) = —280,85 kcal: mol. 


12. In figura 4.10 se dau termogramele derivate ale hidratilor 
oxidului de aluminiu. Din analiza acestor curbe să se indice schema de 
transformări ce au loc ca efect al variaţiei temperaturii. ў 


Rezolvare: 
АКОП); peste 300C ү АБО; peste 950°С ç ALO. 
— > 
H0—100 CN, 470°C 
НАТО, 


13. Se precipită oxalatii de calciu, de strontiu si de bariu dintr-o soluţie 
ce conţine aceşti ioni. În figura 4.11 sint prezentate termogramele celor 
trei oxalati. 

Masa precipitatului Ја 600°C = 0,5020 g; 

Masa precipitatului la 800°С = 0,4150 g; 

Masa precipitatului la 950°С = 0,3490 g. 

Să se exprime compoziţia amestecului în g de oxizi 


Se dau: Ap, = 137,34; As, = 87,60; Aq, = 30; Aç = 12. 


167 45 4 
260 #90 t 
L— L. 2 X. f 
200 409 600 800! . 
d Т20 
Fig. 4.10. Curbe D.T.G.: Fig. 4.11. Termograme: 
1-- АКОН), (hidrargilit) ; 1— oxalat de calciu; 2 — oxalat 
2--Н AIO, (bóhmit);; 3— de strontiu; 3 — oxalat de bariu. 


AMOH),:xH;O amorf. 


18 — Aplicatii si probleme de chimie — Cd. 227 213 


200 400 600 800 `. 
Te 


Fig. 4.12. Curbe termice 
ale unui dolomit: 
4—curba T.G.; 2— curba 
D.T.G. 


Rezolvare: 

Din termograme reiese cá: 

— La ,600*C faza solidă contine: BaCO, + 
+ 5гСО; + CaCO, т 

— La 800С° faza solidă contine: BaCO, + 
+ SrCO, + СаО 

— Га 950° faza sojidá contine: BaCO, + 
+ SrO + СаО 

0,5030 — 0,4150 = 0,0880 g СО, degajat 
“іп СаСО; 


mm = 0,1120 g СаО 


0,4150 — 0,3490 = 0,0660 g СО, degajat din SrCO, 


103,60 - 0,0660 
44 


— 0,1554 g SrO 


0,3490 — 0,1120 — 0,1554 = 0,0816 g BaCO, 


153,34 - 0,0816 
197,34 


— 0,0634 g BaO. 


14. O probá de 0,2000 g dolomit este supusá unei termoanalize, 
obtinindu-se curbele TG я ОТС din fig. 4.12. Prin uscare la 120°С se 
pierde apa de umectare. Prin calcinare la 600—700*C se pierde bioxidul 
de carbon din carbonatul de magneziu. Prin calcinare la temperatura de 
840°С se pierde bioxidul de carbon din carbonatul de calciu. 

Se dau: masa probei dupà uscare — 19/20 din masa initialá; masa 
probei peste 900°C este 2/3 din masa la 660°C; masa probei la 660°C — 
masa probei la 900°С = 0,0500 grame. 

Se cere să se calculeze conţinutul procentual exprimat in oxizi. Se 
dau: Ас, = 40; Ay, = 2432 Ao —.12; A, = 16 


Rezolvare: 


apa reprezintă 1/20 din 0,2000 = 0,0100 g; 


0,0100 - 100 


0,2000 


— = 5,00% H,O de umectare 


Se notează: z = masa probei la 660°C; 


2/3 z = masa probei peste 900°C 


z— 1 z = 0,0500 g CO, (din СаСОз); z = 0,1500 g (MgO + СаСОз) 
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1 z= E 0,1500 = 0,1000 g (MgO + Са0) 


0,1900 — 0,1500 = 0,0400 g СО, (din MgCO,) 
Myo = 40,32; Mco, = 44; Mao = 56 


40,32 . 0,0400-100 _ " 
44:0200 - 18,33% MgO 


0,1500 — 0,1000 = 0,0500 g CO, (din СаСО;) 


56 · 0,050 100 
DT — 31,84% СаО 
44: 0,2000 


0,0400 + 0,0500 = 0,0900 g СО;; m = 45,00% CO,. 
15. În figura 4.13 sint date curbele TG Я ATD ale oxalatului de 
bariu. 


Curba A.T.D. 


— Virful endotermic de la 180°С indică pierderea apei ; 

— Virful exotermic de la 450*C reprezintă degajarea oxidului de 
carbon și combinarea sa cu oxigenul; 

— Уши de la 520°C reprezintă descompunerea oxalatului de bariu ; 

— Virtul de la 565°C marchează incetinirea reacției de descompu- 
nere și posibilitatea difuzării oxigenului în faza solidă, cind apare iarăși 
un proces de ardere a oxidului de carbon; 

— Virtul de la 790°C indică transformarea carbonatului de bariu 
din forma ortorombică în forma hexagonală. 


Curba TG 


— Palier piná la 180°C, stabil ВаС,0,: 1/2 Н,0; 
— Între 180°—200° se pierde apa de cristalizare; 
— Palier între 200°—400°, stabil BaC;O,; 

— Între 420°—456° se pierde oxidul de 
carbon; 2 
— Peste 456% stabil carbonatul de bariu. 

a) Analizind cele două curbe să se indice 
care sint procesele fizice si chimice се au loc 
cu schimbare de masă. Să se scrie reacţiile 
chimice indicindu-se temperaturile. 

b) Care sint posibilităţile de uscare si 
calcinare a precipitatului? 


Rezolvare: 200 400 800 800 
тоо 


a) Procesul fizic cu schimbarea masei аге | ь 


loc între 180° —200° cind ве pierde apa de Fig. 4.13. Curbe termice 
umectare ale oxalatului de bariu: 


d . ` 1— T.G.; 2-- 
Procese chimice cu schimbarea masei: Curba Т.б; я 
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Descompunerea oxalatului de bariu: BaC,O, = BaCO, + СО 
(între 420—456°С) 
А b) — Uscare la 105° — 110°; se eintáreste BaC,0,- 1/2H20; 

— Озсаге între 200° — 450°, se cintáreste ВаС,0,; 

— Calcinare la temperatură > 456°; se cintüreste ВаСО,. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Utilizind un derivatograt s-au trasat concomitent curbele TG, 
DTG я ATD ale bauxitei (fig. 4.14) 

a) Care dintre aceste curbe aduce maximum de informații si care 
aduce minimum de informaţii? 

Să se explice de ce? 

b) Ce procese au loc la încălzirea bauxitei ? 

R. 


a) Cele mai multe informaţii le dă curba. ATD deoarece pe lingă 
` procesele fizice şi chimice cu schimbarea masei, mai sesizează și procese 
fizice cw schimbarea entalpiei, dar fără schimbarea masei. 

Cele mai puține informaţii le dă curba TG, deoarece înregistrează 
numai procese cu schimbare de masă, iar la utilizarea aparatelor cu sen- 
sibilitate mică, procesele ce se succed pot fi înregistrate ca un singur semnal. 

b) — La 110*C se pierde apa de umectare; 

— La 315°C se descompune Al(OH), (hidrargilită); Al(OH), = 

‚ HAIO; + HO 

— La 470°C se descompune НА1О, (boehmit): 2HAIO; = A1,0, + H50; 

— La 575°C аге loc transformarea in y А1,0; 

— La 950°C, ү A1,0, trece in «А1-0,. 

2. Analizindu-se carbonatul de magneziu dintr-un dolomit s-a 
utilizat metoda analizei termodiferentiale, trasindu-se în prealabil urmá- 
toarea curbă de etalonare (fig. 4.15). S-a măsurat suprafaţa virfului 


s 8 
э бо 


Aria virfului termic 
> 
ЕУ 
© 


020 
ВПЕРШЕ 
200 400. 600 800 0 10 20 30:40 
ur " Мд00,тӯ 
Fig. 4.14. Curbe termice ale Fig. 4.15. Curbă de etalonare. 
bauxitei: 
1--сшһа Т.б.; 2 — curba 


A.T.D.; 3 — curba D.T.G. 
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termic pentru proba analizată și s-a găsit egală cu 0,54 ста”. Ce procent 
în carbonat de magneziu a conţinut proba analizată dacă s-au luat 
0,5000 g? 

В. 5,20%. 


3. Se analizează о probă се conţine 30% carbonat de bariu și 70% 
carbonat de calciu. Prin precipitarea ionilor de bariu şi de calciu cu o 
soluţie 10-і m de acid sulfuric, s-au obținut 0,2000 g amestec de sulfați. 

a) Care este mărimea probei? 

b) Ce volum din soluţia de acid sulfuric este necesar pentru precipi- 
tare, știind că s-a adăugat un exces de precipitant de 50%? 

e) Curba termogravimetrică a celer doi sulfați prezintă un palier 
între 800°—950°С. La ce temperatură se va efectua calcinarea? Se dau: 
Ас, = 40; Ар, = 137,34; Ag = 32; A, = 16 


а) 0,1530 g; b) 19,55 em3; с) Se calcinează intre 800—950°С. 


А 4. Care este cantitatea de căldură absorbită la descompunerea 
termică a clorurii de amoniu în amoniac și acid clorhidric, dacă la com- 
binarea unui mol de acid clorhidric cu un mol de amoniac se degajă 
33,1 kcal? $ 


R. 33,1 kcal: molt. 


5. Se dă reacția: Fe,O, + 2А]-= АБО, + 2 Fe. Să ве aclculeze 
efectul termic, ştiind cà: AHano, = —380 kcal: molt;  AHr4o, =: 
= —198,5 kcal: molt. 

R. — 181,5 kcal: mort. 


4.2. METODE ELECTROCHIMICE 


. Într-un mod foarte general se desemnează prin metode electrochi- 
mice, ansamblul mijloacelor de măsură analitice ce se bazează pe pro- 
prietátile electrochimice ale sistemelor studiate (de obicei soluții). 

Electrochimia oferă о gamă largă si diversificată de posibilităţi 
pentru caracterizarea sistemelor si controlul fenomenelor ce pot avea 
loc în cadrul sistemelor studiate. Caracteristica generală a acestor metode 
o constituie faptul că, fie semnalul de intrare, fie cel de ieșire sau ambele 
semnale sint de natură electrică: curent, tensiune electromotoare, con- 

ductantá s.a. 

În funcţie de mărimea determinată sau definită de ecuaţia de bază 
folosită, metodele electrochimice pot fi clasificate în: 

— Metode coulometrice (se determină cantitatea de electricitate); 

— metode amperometrice. (se determină intensitatea curentului); 

— metode potentiometrice (se determină potenţialul de electrod); 
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— metode conductometrice (se determină conductanta); 

— metode cronometrice (se determină timpul). 

O clasificare raţională a metodelor electrochimice are în vedere doi 
factori importanţi care conferă anumite trăsături specifice acestor metode: 

— modul de transport al materiei în soluţie; 

— natura și forma semnalului de intrare care determină natura și 
forma semnalului de ieşire. 

Pornind de la aceste două criterii, metodele electrochimice uzuale 
se impart în trei grupe: 

1) metode cu transport de materie prin convecţie și difuzie. Soluţii 
agitate, regim staționar, prezintă importanță reacţiile electrochimice: 

— excitație prin curent (electrogravimetria amperostatică, coulo- 
metrie amperostatică, potentiometria s.a.); 

— excitatie prin tensiune (electrogravimetria potentiostaticá, titra- 
rea amperometricá $.a.). : 

2) Metode cu transport de materie prin difuzie; Solutie neagitată, 
regim tranzitoriu, prezintă importanţă reacţiile electrochimice 

‚ — excitație prin curent (polarografia amperostaticá si osciloscopică, 
cromopotentiometria s.a.) ; 

— excitatie prin tensiune (polarografia, titrarea amperometrică, 
cronoamperometria s.a.). 

3) Metode cu transport de materie prin migrare. Reactiile de elec- 
trod nu prezintà importantá (conductometria). 


4.2.1. Electrogravimetria 


Electroliza este utilizată în chimia analitică са о metodă pentru 
determinarea și separarea substanțelor în diverse moduri, după cum 
urmează: 

— electrogravimetria se bazează pe depunerea substanței analizate 
pe un electrod şi se cintărește substanța depusă; 

— coulometria măsoară cantitatea de electricitate consumată la 
depunerea electrolitică ; 

— polarografia măsoară intensitatea curentului limită de electroliză, 
care este proporţional cu concentraţia substanţei electroactive. 

Termenul de electroliză include toate fenomenele ce au loc la elec- 
trozi (într-o celulă electrolitică) la trecerea curentului electric printr-o 
soluție sau topitură de electrolit. 

Legile electrolizei (Faraday ) 


— Cantitátile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi sint pro- 
portionale cu cantitatea de electricitate ce trece prin soluţie; 
— Cantitátile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi, atunci 
cînd se trec cantităţi egale de electricitate prin electroliți diferiţi, sînt 
, proporţionale cu echivalentii chimici ai substanţelor. 
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Cele două legi sint redate în relaţia următoare: 


i- mg-l 
Q= 1—1, 4) 
în care: 
О este cantitatea de substanță depusă, іп grame; 
тұ — masa echivalentă; 
22 — intensitatea curentului, in amperi ;\ 
t — timpul de trecere al curentului, in secunde; 
F — constanta Faraday, aproximativ 96 500 coulombi. 


Raportul mg/F este constant pentru o anumită substanţă si se 
numește echivaent electrochimic. 

n procesul de electroliză intervin o serie de factori care influenţează 
desfășurarea procesului ca: potenţialul electrodului de lucru, potentialul 
de electroliză, densitatea de curent, natura și concentraţia, speciei 
electroactive, compoziţia soluţiei analizate (pH, liganzi, depolarizatori, 
substanțe tensioactive), viteza de agitare a soluţiei, tempetatura s.a. 


Potenţialul de electrod 

La stabilirea echilibrului dinamic între o bară metalică scufundată 
într-o soluţie ce cuprinde ionii săi, la interfața metal-solutie apare o 
diferenţă de potenţial, care msoară tendinţa sistemului respectiv de a 
trimite ioni în soluţie. Expresia potenţialului de electrod se deduce din 
condiţia generală de echilibru, conform căreia, la echilibru, valoarea 
potenţialului termodinamic al lui Gibbs (G), ce exprimă lucrul util maxim 
al unei transformări reversibile, este zero (— AG = 0). 

n cazul proceselor de electrod, la suprafața acestuia se formează 
un strat dublu electric iar la trecerea ionilor prin acest strat se efectuează 
un lucru electric datorită diferenţei de potenţial create. 

Se consideră un mol de ioni cu, sarcina n si o diferență de potential 
E ; lucrul electric va îi egal cu nFE. Suma dintre potenţialul corespunză- 
tor variaţiei potenţialului chimic Au si lucrul electric зе numste potenţial 
electrochimic Ay. 


— AG = Ag = Au + nFE = 0. (2) 

Variația potenţialului chimic Ау este dată de relaţia (conform con- 
venţiei europene): i 

Au — Мона T Usotulie* 


Potenţialul chimie: al ionilor din soluţie este corelat cu activitatea 
acestora după relaţia: 


Hsotutie = u? + ВТ Іп ау» | (2) 

Au = рала — 0? — RT In am + nFE = 0 (4) 

Bat = Беш АТ ja quen (5) 
һЕ nF 


š 279 


Pentru un anumit electrod, raportul — este о constantà(E °) 
п! 


Trecînd la logaritmi zecimali, pentru temperatura de 25°C, 2:309 RT 


_ = 0,059, de unde rezultă: 


Е = Е° + 0099 og Gy»- (expresia lui Nernst). (6) 
n 


Pentru concentratii mici (tária ionicá tinde cátre zero), se poate 
aproxima: 


Е = Е° + 0:059 log См^+ (C fiind concentraţia). (7) 
n 


Müpimea E? este numită potențial standard (normal) de electrod si 
reprezintă potenţialul la care se încarcă un electrod imersat într-o soluţie 
une activitatea ionilor săi este egală cu unitatea. 

Valorile absolute ale potentialelor standard nu se cunosc, dar sint 
cunoscute valorile relative ale acestor potentiale, determinate in raport 
cu electrodul de hidrogen al cárui potential standard este considerat con- 
ventional zero. Valorile potentialelor standard indicá tendinta diferitilor 
electrozi de a accepta sau ceda electroni, dupá cum aceste valori sint 
pozitive sau negative si cunoasterea lor serveste la compararea diferitilor 
electrozi intre ei. In tabelul 4.1. sint prezentate potentialele normale 
ale citorva sisteme redox. 

Potenţialul electrodului de lucru (catod sau anod) in cursul electro- , 
lizei determină procesul de electrod sub aspect calitativ și cantitativ, 
prin natura ionului care reacţionează si prin gradul de avansare al reac- 
tiei electrochimice. Ca electroliza să aibă loc, în cazul reducerilor pe catod, 
potenţialul catodului trebuie să fie mai negativ, iar la oxidări pe anod, 
mai pozitiv decît potenţialul de echilibru. Electroliza va decurge pînă 
cînd concentrațiile se vor stabili la valorile de echilibru determinate de 
potenţialul de lucru 8165. 

Dacă se consideră un proces de reducere pe catod: 


ох + ne === red. 


Potenţialul de echilibru este dat de relaţia lui Nernst, dedusă mai 
sus: 


4, 0,059 ох 
өт — E? E lo [ox]Yoz қ (8) 
red n [red]Yrea 
În cursul unei determinări, coeficienţii de activitate (y, si Yra) 
pot fi considerati constanti și astfel se poate scrie: 


E= Е + 0,059 
п 


log 


E E* де 0098 log Yez 0059 log [ox] (9) 
Yrea n [red] 
Е = Е" 4 8959 log Ies ; unde E” = E° + 0459; log e (10) 
п [real n Yrea 
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Tabelul 4.1. 


Potentialele normale ale citorva sisteme redox 


Forma oxidată | т Reactia Tana t sy. 
| I 
Lit |, Li Li" +e = Li —3,040 
K* | LA КЎ + е-е К — 2,900 
Ва?+ | Ва Ba?* 4-26- Ba —2,900 
512 Sr Ѕг2+ + 2е- = Sr —2,890 
Саз" | Ca Ca?* + 2е- = Са — 2,870 
ха" | Na Nat + e- = Na ` —2,710 
сезе | Ce Cet + Зе- = Ce — 2,480 
Mgt | Mg Mg?* + 2e- = Mg —2,340 
That | Th Thit + 4e- = Th — 1,900 
ве” Ве | Be?* + 2e- = Ве — 1,850 
Tist Ti Ti?* + 3e- = Ti —1,750 
АР” | А1 б ABH + 3e- < AI —1,660 
Zrt Zr 714% + 4е- => Zr — 1,530 
Mn2+ | Mn Mn?* + 2е- <> Mn —1,180 
Zu?* Zn Zn? + 2e- = Zn —0,760 
Сіз” | Cr Cr+ + Зе- = Сг — 0,710 
Ust |. 0+ 04+ + e= = 03+ — 0,510 
Fe2t Fe | ке” + 2е- = Ее —0,440 
са | са | Cast + 2е- = Са — 0,400 
Со?" | С Co?* + 2е- = Со —0,280 
Ni?* Ni | Ni?* + 2e- = Ni —0,250 
Most | Mo Mo3* + 3e- = Mo — 0,200 
NO7 | NH, NOz + 6e- + 6H,0 = NH, + 7НО-, — 0,160 
AgI Ag AgI + e= Ар + I —0,150 
NOy NO ХОҙ + 3e- + 29,0 = NO + 4HO^ — 0,140 
Sn?* Sn Sn?* + 2e- = Sn — 0,140 
рм РЬ Pb?* + 2e- Pb —0,126 
H* | Pt, H, 2H* + 2e- е Pt, Н, `0,000 
AgBr | Ag AgBr + е- = Ag + Бі” 0,095 
Cuci | Cu CuCl + e- g Cu + CI” 0,137 
5 H,S S + 2H* + 2е- < Н,5 0,140 
54+ Sn?* Sntt + 2e- = Sn?* 0,150 
S,01- 5,08- 5,О 7 +/2е- <225,02- 0,160 
50+ Sb SbO* + 2H* + 3e- = Sb + H,O 0,210 
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` (continuare) tabelul 4.1. 


Forma exidată redusă | Reactia | potenţial, 
„AgCI | Ag AgCI + e = Ag + СГ : 0,222 
BiO* Bi BiO* + 2H* + 3e- = Ві + HO 0,230 
Hg;Cl, Hg HgCl, + 2е- = 2Hg + 2017 0,250 
HAsO; As HAsO, + ЗН? + 3e- = As + 2Н„О 0,250 
"сағ" Са - | Cu2* + 2е- = Са 0,340 
Ее(СМ) 7 Fe(CN)E | Fe(CN) + e- = Fe(CNf- 0,360 
Ag(NHyZ Ag Ag(NHg + ec = Ag + 2NH; 0,370 
Cost Со Соз+ + Зе- = Со 0,430 
вгОз М Вг, 2ВгОҙ + 6Н,О + 10е- = Br12HO" | 0,510 
L г 185 +2e 293r 0,540 
са?” Cuc Cu?* + СГ + e- = CuCl 0,560 
HASO, HAsO, Н;Аѕ0, + 2H* + 2е- = HAsO ,+2H,O 0,560 
PbO, Pb PbO, + 4H* + 4e- = Pb + 2H,0 0,670 
о, н.о, 9, + 2H* + 2e- = Н,О, 0,680 
кез Ее2+ Fest + e- = Ре? + 0,770 
нар Hg Н + 2e- = 2Hg 0,790 
Agt Ag Agt + e = Ag 0,800 
не на Hg?* + 2e7 = Hg 3 0,860 
Си2+ Cul Cu? + І + e= = Cul ` 0880 
со ао; CIO, + 2H* + 2e- = СО; + H0 100 ° 
Br, Br Вг, + 2e- = 2Br^ 1,070 
pet Pt Pt2* + 2е- = Pt 1,200 
о, н.о O, + 4H* + 4е- = 2H,0 1,230 
MnO, Mn?* MnO, + 4H* + 2e- = Mn?* + 2H,0 1,280 
сог сг CIO, + 8H* + 8e- = СГ + 4H,0 1,340 
Cr,027 Cr* Cr,O$^ + 14H* + 6e- = 2Cr?* + 7H,0 1,360 
с, сг Cl, + 2e- = 2СГ ' 1,360 
Broz Br ВгОҙ + 6H* + 6e- = Br + 3H,0 1,440 
Cest Сез" Cet* + e- = Cest 1,440 
ао; сг CIÒ; + 6H* + 6e- = СГ + 3H,0 1,450 
PbO, ры” PbO, + АН? + 2e- = Pb?* + 2H,O 1,460 
MnO, Mn?* MnO, + 8H* + 5e- = Mn?* + 1H,0 1,500 
BrOg | Br 2ВгОз + 12H* + 10e- = Вг, + 6H,0 1,520 
Соз+ Co?* Cost + e- = Со?" 1,840 
F, ғы. F, + 2e- = 2F- 2,850 
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Š E” se numește potențial formal (aparent sau 
i real). Е 
Într-o electroliză, concentraţia formei oxidate 


descrește și a celei reduse crește (procesele cato- 
| dice), eatodul devenind mai negativ, iar іп ргосе- 
sele anodice descrește concentraţia formei reduse 
L. || şi creşte concentrația formei oxidate, anodul 


E4 Е devine mai pozitiv. 
Fig. 4.16. Variația cu- Tensiune de electroliză 


rentului intr-o cuvă Se consideră un proces clasic de electroliză, 
electrolitică în funcţie р Жұ” x le EI IP 
de tensiunea electro- Acela care implică o celulă electrolitică alcătuită 
motoare. din doi electrozi din material inert (platiná, aur, 
nichel, cupru s.a.) imersati in solutia de electro- 
lizat, cărora li se aplică o tensiune electrică care permite obtinerea 
unui curent potrivit procesului de electrolizà. 
Márind treptat tensiunea electromotoare aplicatá celor doi electrozi, 
curentul ce trece prin celulă variază după o curbă ca cea din fig. 4.16. 
La început intensitatea curentului este mică si crește treptat pină 
la o anumită valoare a tensiunii aplicate, cind se observă o creștere rapidă. 
Din acest moment electroliza soluţiei devine continuă. 
Extrapolind curba intensitate-tensiune la curent zero зе obtine 
о tensiune electromotoare minimá ce trebuie aplicatá din exterior celor 
doi electrozi, pentru a întreţine o descompunere electrolitică continuă. 
Această tensiune poartă denumirea de tensiune de descompunere a electro- 
litului. La creșterea tensiunii electromotoare deasupra acestei valori, 
intensitatea curentului crește liniar după legea lui Ohm. Panta dreptei 
este inversa rezistenţei. | 
Se consideră o celulă electrolitică alcătuită dintr-o soluţie de sulfat 
de cupru, în mediu de acid sulturic și doi electrozi de platină imersati 
în soluţie. Se aplică la bornele celor doi electrozi o tensiune electromotoare 
externă, continuu crescătoare. La atigerea tensiunii de descompunere 
vor avea loc următoarele procese: 
Reducerea ionului de cupru pe catod: Cu?* + 2е- = Си. 
La anod se produce o oxidare echivalentă, cu degajare de oxigen din 
apă: 


2H,0 = 0, + 4H* + 4е-. 


Tensiunea electromotoare aplicată poate fi divizată іп două părți: 
o parte care furnizează potenţialul necesar pentru a învinge potentialele 
de reducere si oxidare ce au loc la catod și anod și o parte care face să 
treacă curent învingind rezistenţa celulei. Tensiunea aplicată va fi egală 
cu: 


E.n. = E, — E, + Ri (11) 
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іп саге: . 
E, este potenţialul anodului ; 


` E, — potenţialul catodului; 
— rezistenţa celulei ; 
i -- intensitatea curentului. 


Pentru exemplul dat, potenţialul de reducere la catod (care este 
electrodul de lucru dacă se urmărește determinarea cuprului prin depu- 
nere pe catod) va fi: 


E, = 0,340 + 2 log [Cu?*]; Есу = 0,340У. 
Pentru reacţia la nod, potentialul de oxidare va fi dat de expresia: 


= 0,123 + 9959), ET; pomo = 0,123 V iar pO, 


9s 
este presiunea me care poate fi considerată constantă. 

Electroliza are loc atunci cînd între electrozi se aplică o tensiune 
electromotoare, in calculul căreia se tine seama de toate procesele се au 
loc în celula electrolitică. 

În afară de procesele de reducere si oxidare, la electrozi se produc și 
fenomene de polarizare (polarizare electrochimică, polarizare de concen- 
tratie, polarizare chimică sau supratensiune de activare) care necesită 
un surplus de tensiune. 

Tensiunea de electroliză insumează tensiunile: de descompunere, de 
polarizare și cea pentru invingerea rezistenţei celulei: 


E, = E, — E, + we H w, + Ri 
іп care: » 
E, — tensiunea de electroliză; 
We — supratensiunea catodului; 
Wa este supratensiunea anodului. 
Supratensiunile ga- Tabelul 4.2. 
zelor au valori mari si Supratensiunea hidrogenului, V 


depind de materialul elec- Densitatea de curent 
. Catod | 
trodului, de starea зирга- 0,01 Afem: | 0,10 Ата 
feţei electrodului, de den- | | 
š 4 š platiná | 0,09 | 0,16 
sitatea curentului, де E | 046 | 100 
temperatură s.a. А argint | 0,30 0,90 
Р £ int mercur | 1,20 1,30 
În tabelul 4.2. ni^ ыда | @40 0.30 
prezentate supratensiuni- stbiu | 0,40 | - 
: : T Ln bismut | 0,40 — 
le hidrogenului pe diferiti Sub | 040 | 120 
catozi. staniu 0,50 1,20 
š ;__ nichel 0,30 0,70 
Supratensiunea hi admi kà | 120 
drogenului este mai mare zinc 0,70 1,10 
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pentru catozi confectionati din bismut, cadmiu, plumb, staniu, zinc si 
mai ales din mercur. 

Supratensiunea oxigenului este pentru electrodul de platină de 
maximum 0,500 V. 

Supratensiunile ionilor metalici sint mici de ordinul 0,200—0,300 V 
și depind de natura ionului, de natura electrodului, de compoziţia solu- 
tiei. În determinárile uzuale, aceste supratensiuni sînt neglijate. 

Supratensiunile halogenilor sint foarte mici pentru majoritatea 
anozilor. 

Tensiunea de electroliză, pentru exemplul ales, se va calcula după 
relația: 

E, = 1,230 — 0,340 + 0,500 + ІН = 1,390 + iR. 

Separarea unui ion metalic se consideră completă dacă concentrația 


lui scade de 105 ori. Pentru a realiza această separare, potenţialul catodu- 


0:059 qecit potenţialul iniţial. 
1 


lui trebuie să Не mai negativ cu 5: 
1 
Densitatea de eurent în: 
Rapiditatea unei determinări prin depunere electrolitică depinde, 
în primul гіпа, de valoarea intensității de curent si anume viteza depu- 
nerii crește cu creșterea acesteia. Nu se depășește totuși o anumită 
limită, deoarece la densități de curent mari, se poate atinge tensiunea 
de descompunere a altor ioni din soluţie (ca de exemplu ionii de hidrogen) 
care eliberează gaze, ceea ce conduce la depuneri cu aderentá slabă pe 
electrod. Densitatea de curent determină potenţialul electrodului și 
structura depozitului. 
Valoarea densităţii de curent, pe un electrod staționar, depinde de 
о serie de factori, după relaţia: 


Шеш nFD C ( 12) 
(1 — nj8 

іп care: 
; este densitatea curentului, іп A/cm?; 
— numărul de electroni participanți la procesul electrochimic ; 
constanta Faraday, ғ 96500 coulombi; 
— coeficient de difuzie, cm?» кесті; 
— numărul de transport al cationului ce se reduce; 
grosimea stratului de difuzie, cm; 
concentrația, mol: 1-1. 1 

Pentru un anumit ion si o concentraţie dată, valoarea densităţii 
de curent crește dacă coeficientul de difuzie si numărul de transport 
al ionului sint mari, iar grosimea stratului de difuzie este mică. Creste- 
rea valorii coeficientului de difuzie se poate realiza prin încălzirea solu- 
tiei, iar grosimea stratului de difuzie se reduce la agitarea soluţiei. 

n cazul electrozilor rotativi, densitatea de curent variază și cu nu- 

mărul de rotații al electrozilor. 


сов ууа = 
гл | 
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Compoziţia electrolitului 

Separarea a două sau mai multe specii electroactive necesită o 
depunere selectivă a uneia în prezenţa celorlalte. Condiţia selectivitátii 
cere са potentialele de depunere ale speciilor să difere cu o anumită valoare, 
dedusă din relaţia Nernst (aplicată electrodului de lucru, în condiţii de 
separare optimă). 

Diferentierea potentialelor de depunere se poate face prin modifica- 
rea parametrilor care determină valoarea acestor potenţiale. O influență 
considerabilă o prezintă compoziţia soluţiei de electrolit (pH, agenţi 
de complexare, depolarizatori, substanțe tensioactive). 

Influența pH-ului Ionii metalici, în mediu necomplexant,' sint 
prezenţi în soluţie sub formă de acvocomplecsi, care de fapt sint speciile 
ce se reduc pe catod: 


М(Н,0)"+ + ne = M + a H,0 (13) 
lar potentialul catodului este dat de relatia: 
Е = Е° 0991, [M(H,O)*:]. (14) 
În tunctie dà. pH-ul soluţiei, pot avea loc procese reversibile, ca: 
М(Н,О)"* «== М(ОН),(Н„О)-#* + bH* (15) 
Constanta echilibrului este: 
6 Diony oazi ] wP- (16) 
Ім(Н,0)%7| 


Concentratia totală a ionilor metalici din soluţie este: 
[M"*], = (M(OH), (Н.0)4-071-- ІМ(Н,0)71-- 


= [M(H,0?*] ( ОО, х (17) 
Înlocuind [M(H,O)?*] din relaţia Nernst, se obţine: 
Е-Е = log м Е° +” log [M**], is 
14 —— 
9899 log ( dent (18) 
[H+]? 


Potenţialul de echilibru al catodului variază deci cu pH-ul soluției. 
Dacă ІН”) > 9, ultimul termen al ecuației este zero:si E pete indepen- 


dent de pH. Cind ІН“? < 8, зе poate neglija 1 față de 
P р 5 


de mai sus se poate scrie: 


d și ecuaţia 


o , 0,059 Р 0,059 м 
Е = Е° + —— log [M"7] — 108 TD = Е° 4 | 
0.059 a FN 0059 og р — 9999 jpg (19) 
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potenţialul catodului зе deplasează spre valori mai negative cu — У 
la о creștere a pH-ului cu o unitate. 

Separarea prin electroliză a doi cationi cu potenţiale standard apro- 
piate este posibilă pentru cazurile cînd raportul B/[H*P diferă suficient. 

Efectul agenţilor de complexare (liganzilor ). Adáugind un agent 
de complexare care formează un complex stabil cu unul dintre ioni meta- 
lici, potenţialul de descărcare al-acestui ion complex pe catod devine mai 
negativ. Se consideră ionul metalic M"* complexat cu ligandul L, for- 
mindu-se ionul complex ML;*. Ionul complex ML7* se descarcă la eatod 
printr-un proces reversibil, dupá reactiile: 


IML) 
гм" 


ML} == М"+ + IL s М" + пе = М, iar 6, = 
СМ", = [M"*] + [ML] = [M] (1 + BALI). 
Potenţialul de echilibru al catodului зе exprimă prin relaţia: 


0,059 Q059 log [M"+], — 
n 


E= Е° + log [M**] = E? + 
n 
w 0,059 
n 


log (1 + 8,01). 


Pentru majoritatea cazurilor produsul В, [LJ este mult mai mare 
decit unitatea si ecuatia devine: 


0,059 


Е = Е° + log [Mn+ja— 9959. 
п 


5 
==. log 8, [L]. (20) 

Depunerea selectivă a doi sau а mai multor ioni metalici cu potenţiale 
standard apropiate, se poate realiza prin adàuga; a de complexanti 
convenabili, care conduc la distantarea potentialelor «e depunere. 

Efectul depolarizatorilor. Substanțele adăugate in soluţie cu scopul 
de a stabiliza potenţialul electrodului de lucru la o anumită valoare 
se numesc depolarizatori. Ei impiedică producerea unor reacţii electro- 
chimice jenante. Dacă potenţialul de descărcare al depolarizatorului 
este situat între potentialele de depunere a doi ioni prezenţi în soluţie, 
ionul mai ușor reductibil se poate determina selectiv. Acidul azotic este 
un depolarizator catodic general, deoarece după reacţia: NO; + 10H * + 
---8е- = NH; + 3H,0 înlătură degajarea hidrogenului la catod către 
sfirsitul electrolizei, cînd potenţialul catodului devine mai negativ dato- 
гіа micșorării concentraţiei ionilor metalici (se atinge potenţialul de redu- 
cere al ionilor hidrogen). 

Depolarizatorii anodici acţionează în mod analog, stabilizind po- 
tentialul anodului. Ca depolarizatori anodici se folosesc frecvent hidroxi- 
lamina și hidrazina. 


2NH,OH — 2e- = N, + 2Н,0 + 2H*; N,H, — 4e- = N, + 4Н+. 
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Substanțele tensioactive contribuie la micșorarea cutentului de 
schimb, modificind reversibilitatea (viteza) proceselor de electrod. 
\ Temperatura influenţează densitatea de curent prin mărirea coefi- 
cientului de difuzie al ionilor şi deci mărește viteza de depunere. De 
asemenea, stabilitatea complecsilor depinde de temperatură si de aceea 
modificarea temperaturii, poate constitui un mijloc de distantare a po- 
tentialelor de descărcare, contribuind astfel la depunerea selectivă а 
“ionilor. 


4.2.5. Electroliza eu catod de mereur 


Catodul de mercur posedă două proprietăţi importante: 1) for- 
mează amalgame cu o serie de metale, ceea ce contribuie la deplasarea 
potentialelor de depunere a ionilor metalici pe mercur, acestea devenind 
mai pozitive în raport cu potentialele de reducere; 2) supratensiunea 
hidrogenului pe mercur este foarte mare, ceea ce permite depuneri din 
soluţii puternic acide. 

Catodul de mercur nu servește în general la determinări prin depu- 
nere, deoarece prezintă dificultăţi la cintărirea si purificarea mercurului 
înainte şi după depunere. Se utilizează ca mijloc de separare, chiar a unor 
cantităţi apreciabile de anumiţi ioni metalici care stinjenesc, în vederea 
determinării ulterioare a urmelor de alte elemente. Așa se pot separa 
elementele alcaline, alcalino-pămintoase, ferul, cromul, nichelul, zincul 
și chiar manganul în anumite condiţii. 

Reacţia la electrod este următoarea: ` 


M"* + ne" + Не = M(Hg) (amalgam). 
Potentialul electrodului este: 


> , 0,059 ам" аң, 
E = E; - log — — 
T n " ay(Hg) (21) ‚ 


іп саге: 
E, este potenţialul normal al electrodului de amalgam ; 
— activitatea ionilor metalici pe suprafaţa electrodului; 
аш — activitatea mercurului în amalgam; 
ам(нд — activitatea amalgamului pe suprafaţa electrodului. 
Deoarece amalgamul format este іп concentrație mică, se poate 
considera ан, egală cu activitatea mercurului pur si deci constantă, iar 
coeficienţii de activitate, de asemenea, constanti. Rezultă relaţia poten- 
tialului de electrod în funcţie de concentraţie: 


е 22, 0,059 үм"* 0,059 [м^] z 
= Y = E 
Sea t: 198 аш, Yuri) "D [м(На)) 
0,059 [Mn] 
I——]log = 
T [мн] 


în саге: E” este potenţialul formal. 
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4.2.3. Electroliza internă 


Electroliza internă este o tehnică particulară a metodei electrogra- 
vimetrice ce utilizează doi electrozi scurtcircuitati. Funcţionează spontan, 
fără sursă exterioară de curent electric. Un electrod este confecţionat 
dintr-un metal nobil (platină), iar al doilea electrod este un metal cu 
valoarea potenţialului de electrod mai negativă decît a sistemului 
analizat. : 

Electroliza are loc datorită creerii unei tensiuni electromotoare іп 
pila galvanică, de forma: 


OM Mi*]| MP*[Pt e 
iar reacţia de înlocuire este: 
M, + М+ = M, + MI 


Se consideră M, cu potential de electrod mai negativ decit M, si 
ambii ioni metalici cu sarcina:z. Tensiunea electromotoare a pilei este: 


Е Э 0,059 ме" 

E = Ем, — Еу, + 7171 Ti А (22) 

Tensiunea electromotoare a celulei determină selectivitatea electro- 
lizei şi se poate regla prin alegerea convenabilă a anodului ; cu cît poten- 
țialul anodului este mai apropiat de cel al catodului, cu atit determinarea 
va fi mai selectivă. . . 

Se utilizează la determinarea şi separarea ionilor metalici in urme. 

Se realizează în două moduri: 1) fără diafragmă cînd electrozii se 
cufundă direct în soluţia de analizat și 2) cu diafragmă, unde spaţiul 
catodic ce conţine soluţia de analizat este separat de cel anodic, ce соп- 
tine un electrolit inert, ales în funcţie de ionii analizati. 


4.2.4. Separări electrolitice 


Fiecare specie electroactivă are un potenţial de desconipunere calcu- 
lat după relaţia lui Nernst, în condiţiile reale de lucru. Separarea se reali- 
zează la potentiale optime de separare, саге nu întotdeauna se pot stabili 
din consideraţii teoretice. Potenţialul de depunere a unui metal, în pre- 
zenta unui alt ion metalic, poate să difere considerabil de potenţialul 
la care acest metal s-ar depune singur, dintr-o soluţie pură. Din această 
cauză, calcularea, potenţialului optim de separare este dificilă 51 se deter- 
mină experimental, trasind curbe intensitate-potential, pentru sistemele 
prezente (curbe de polarizare). $ 


` 19 — Aplicaţii si probleme de chimie — Cd. 227 289 


Tensiune electromotoare 


и 1 12 и 
j 
Densitatea de curent 


Fig. 4.17. Curbe de polarizare. 


Se consideră doi ioni metalici M?* si M3* a căror separare electrolitică 
depinde de valoarea potentialelor' de depunere: 


Ey, = Ein + 27 Jog [М] — wu (23) 
Ем, = Ey, + “= Поп [M?*] — wi. 9 (24) 


Se reprezintă grafic Ем, si Ем, în funcţie de densitatea curentului. 
În figura 4.17 sint prezentate patru tipuri de curbe de polarizare. 

1) La orice densitate de curent Ем, > Ем, va avea loc depunerea 

` metalului M,, fără ca М, să se depună; 

2) La densități mici de curent și Ey, > Ем, se depune numai meta- 
Iul M,. La valori ale densităţii de curent mai mari ca i, se depun conco- 
mitent ambii ioni preponderind depunerea metalului М,; 

3) Ріпа la intensitatea -de curent i, se depune metalul M,. Între 
densitátile de curent i, si & se depun simultan ambele metale. La densi- 
táti de curent mai mari decît- i predomină depunerea metalului M;. 

4) Dacă potenţialul de depunere al metalului М, este mai pozitiv 
decit al metalului M,, piná la densitatea de curent /, se depune exclusiv 
metalul М», între 1, Я 1; se depun simultan ambele metale, iar după 
densitatea de curent 1; predomină depunerea lui M,. 

Pentru realizarea diferenței convenabile dintre potentialele de 
depunere ale sistemelor prezente în soluţie se acţionează cum s-a arătat 
mai sus, prin variaţia pH-ului, prin complexare, cu ajutorul depolariza- 
torilor ș.a. У о 

Separarea la potenţial controlat. Viteza si selectivitatea proceselor 
de electrod poate fi mărită controlind potenţialul electródului de lucru, 
prin introducerea unui electrod de referinţă auxiliar, iar valoarea acestui 
potenţial se menţine practic constantă prin schimbarea continuă a ten- 
siunii aplicate pe electrozii celulei, cu ajutorul unor circuite electronice 
capabile să mărească sau să micșoreze automat tensiunea aplicată. 
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Diferenta de potential dintre catodul de 1исги si electrodul de refe- 
rintá este dată de relaţia. 


E = E° + log [M+] — w, E. (25) 
n 5 . 


La depunerea ionului M?*, concentraţia acestuia scade și potentia- 
lul catodului ia valori din ce în ce mai negative. Pentru a evita depunerea 
altui metal prezent, se controlează tensiunea catodului încît aceasta să 
nu ajungă la valoarea la care se poate depune un alt metal. Se oprește 
electroliza cînd intesitatea a scăzut la o valoare constantă de ordinul 
10—20 miliamperi. : 


4.2.5. Coulometria 


Metodele coulometrice se bazează pe măsurarea exactă а cantităţii 
de electricitate ce trece prin soluţie la electroliza substanţei analizate. 
` Cantitatea de substanță se calculează diréct după legea Faraday 


qM " 
o= | | (26) 
іп саге: 
| Q este cantitatea de substanţă analizată, іп g; 
4 -- număr coulombi; \ . 
: M — masa moleculară (atomică) а substanţei ; | 
n — număr de electroni participanţi la reacția de la electrod; 


Е - Faraday.z 96500 coulombi- valt. A 
Condiţia aplicabilităţii legii lui Faraday este ca randamentul de 
curent al electrolizei să fie de 100%. | 
Analiza coulometrică se realizează: 1) la potential controlat (coulo- 
metria potentiostaticá) si 2) la potenţial, variabil (coulometria ampero- 

statică). š 
. Coulometria la potenţial controlat. Metoda directă constă din: 1) depu- 
nerea substanţei analizate pe catod; 2) dizolvarea anodică a acesteia ; 
3) reducerea sau oxidarea directă în soluţie. Ca să aibă loc numai reacția 
dorită, deci să nu interfere și alte reacţii, se menţine potenţialul electro- 
dului de lucru la o valoarea constantă, cu ajutorul unui potentiostat. 
Randamentul curentului de 100% se obţine atunci cînd intensitatea 
electrolizei nu este superioară curentului de difuzie altfel, ionul activ 
se epuizează în vecinătatea electrodului și nu se pot produce alte reacţii 
secundare. Rezultă că, odată ce substanța studiată reacționează la 
suprafața electrodului, intensitatea curentului scade de la valoarea 
iniţială, relativ-mare, la o valoare ce tinde către zero (la sfirşitul reacției). 
Teoretic, ea variază logaritmic în funcţie de timp: 

р 


һ = L eh“ = 1,107“ în саге: k = 
2,303 


(27) 
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іп саге: 


d i, este intensitatea curentului la 
> timpul t; к 
È io — intensitatea inițială a curen- 
e “ tului; 

3 e - baza logaritmilor naturali; 
8 k — constantă; 

xi t — timpul. 


Intensitatea curentului devine zero intr- 
un timp infinit. Másurarea se opreste in ge- 
neral cind valoarea sa a scăzut la 0,10% 
Fig. 4.18. Metodă grafică de (іп valoarea iniţială. е 
integrare a funcţiei i = f(f) in Coulometria la potențial variabil. Pentru 

сешошеше, determinarea cantităților în urme (de ordi- 
Е nul 10-9 g) se procedează la depunerea 
cantitativă a metalului prin electroliză la potenţial constant şi apoi 
se supune unei dizolvări anodice. Cantitatea de metal depusă este cal- 
cülatá din curba intensitate în funcţie de timp înregistrată în timpul 
“dizolvării depozitului, cu ajutorul. unui potentiometru înregistrator. 
Figura alăturată reprezintă o asemenea curbă. Corectia cantităţii de 
electricitate corespunzătoare curentului de fond se face scăzind din 
intensitatea măsurată, curentul rezidual măsurat pe o probă oarbă. 

Numărul de coulombi poate fi determinat іп mai multe feluri. 
Utilizind un procedeu grafic, se măsoară aria cuprinsă sub curbă. (figura 
4.18) si se trasează. о curbă de etalonare. Se poate calcula cantitatea, 
de electricitate introducind în expresia matematică a cantităţii de electri- 


citate, valorile experimentale scoase din curba intensitate în funcţie de 
timp: 


Timp 


0 


4- N idt = p ine” dt = [= Ag f: | (28) 


Cel mai utilizat procedeu constă într-o titrare coulometrică unde 
titrantul se generează electrolitic. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Sá se calculeze tensiunile echilibrelor de descompunere a urmă- 
torilor electroliți (în toate cazurile s-au folosit electrozi de platină). 

a) acid sulfuric 10-1 m; b) acid sulfuric 10-? m; c) acid percloric 
107? m. Supratensiunea oxigenului este 0,400 V, iar supratensiunea hi- 
drogenului 0,100 V. 


Rezolvare: 
H,SO, = 2H* + SOF; НОО, = Н+ + CIOz 
Reacţia la catod: 2H* + 2е- =° Н,; E, = 0 + 0,059 log [H+] — 0,100 
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Reacţia la anod: 29,0 — 4e- === 0, + 4H*; E, = 1,230 + 
-+ 0,059 log [Н+] + 0,400 | 
а) Е, = E, — E, = 1,230 + 0,500 = 1,730 У 
b) E, = 0 + 0,059 log [Н+] — 0,100; 
E, = 1,230 + 0,059 log [H*] + 0,400 
E, = 1,230 + 0,500 = 1,730 V 
с) Е; = 4,730 V. 


2. Care este tensiunea de electroliză aplicată unui cuplu de doi elec- 
trozi de platină (fiecare are aria 50 cm?) imersati într-o soluţie de azotat 
de argint 10-2 m, densitatea de curent fiind 0,02 A/cm?, pH-ul soluţiei 
este zero, iar rezistenţa celulei 0,30 ohmi? Supratensiunea la catod se 
consideră 0,100 V , ia Ја anod 0,500 У. Se dau: 


Ешім = 0,800 У. но = 1,230 V. 


Rezolvare: 

Reacţii la electrozi : 
Catod Ар? + e^ «== Ag; E, = 0,800 + 0,059 log [Ag*] — 0,100 = 
= 0,582 У. 4 : 
Anod 29,0 — 4e =° О, + 4H:; E, = 1,230 + 0,059 log [H+] + 
+ 0,500 = 1,730 У : 
E, = E, — E, + Ri; Ri = 0,30: 0,02 - 50 = 0,300 V 
E, = 1,730— 0,582 + 0,300 = 1,448 V. | | 


8. Se electrolizează o soluţie de sulfat de cupru 5: 107? m, utilizind 
electrozi de platină. De cite ori scade concentraţia ionilor de cupru cind 
începe să se degajă hidrogen, cunoscind că pH-ul soluţiei este 1. Se соп- 
sideră supratensiunea la catod 0,150 V, iar la anod 0,600 V. Se dau: 


Ешанса = 0,340 У; Езннын, = 0,000 V; Е%,2н,о = 1,230 V. 
Rezolvare: 
Reacţiile la electrozi : 
Anod: 29,0 — 4e- «== 0, + 4H*; Е, = 1,230 + 0,059 log [Н+] + 0,600 
= 0,340 + лов [Cu2+] — 0,150 
29+ + 2e" S—H; Ен, = 0,000 + 0,059 log [H+] — 0,150 = — 0,209 


Catod: Cu** + 2e" == Cu; Е, 
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— 0,209 = 0,340 + 9999 log [Cu2+] — 0,150 


2 
[Cu*?] = 10-1352 :— 3. 10-м 
5:10 * — 4,657- 1012, 
3.1074 


4. Cum se modifică potenţialul catodului, la electroliza unei soluţii 
de sulfat de cupru 10-1 m, cînd se efectuează electroliza din mediul amo- 
niaeal, concentraţia amoniacului fiind 1 molar. 

Se dau: Ебизнси = 0,340 У; 8, сынар) = 2° 10%. 


Rezolvare: 


E, = 0,340 + log [Cu?*] = 0,340 — = = 0,310 V 


‚= E° + jog меу — 199 log р, [Py 


E, = 0,340 + 202 log 10-1 — E log 2. 1018 = 0,340 — 0,030 — 


— 0,392 = —0,082 V. 


5. Care trebuie sá fie tensiunea aplicatá pentru efectuarea electro- 

.lizei sulfatului de cadmiu, la o intensitate а curentului de 1,50 A? Re- 

zistenta celulei este de 0,4 O, iar tensiunea de polarizare totalá de 0,700 V 

* Sursa de curent este o baterie de acumulatori formată din 4 elemente, 

tensiunea fiecăruia este 1,25 V. Ce rezistenţă trebuie conectată în serie 
cu electrolizorul pentru a se obține intensitatea de curent necesară? 


Еса+са = —0,403 V. Р 
Tensiunea pentru învingerea rezistenţei celulei este: 

E = iR = 1,500: 0,400 = 0,600 V 

Е, = 0,700 + 0,600 = 1,300 У 

1,250. 4 = 5,000 V 

5,000 — 1,300 = 3,700 У 


3,700 = 1,500: В; В = 2700 = 2,467 Q. 
1,500 
6. Se dizolvă 0,2000 g aliaj cupru-zinc, се mai contine și impurități 
nedeterminabile. Cuprul se separă electrolitic din soluţie de acid sulfuric 
“А m, iar după aceea zincul se determină prin precipitare si calcinare la 
pirofesfat de zinc. Intensitatea curentului de electroliză a fost de 0,3 А, 
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rezistenţa celulei de 2,2 О, tensiunea de electroliză de 2 V, supratensiunea 
oxigenului pe anod de 0,402 V, suprâtensiunea la catod neglijabilă, 
timpul de electroliză 20 min. Cantitatea de pirofosfat de zinc obținută 
. este de 0,1505 grame. 


Se dau: Ас, = 63,54; 4, = 65,37; Миньр,о, = 304,74; 
Еба+си = 0,340 У; Ежен = — 0,760 V. 
а) Să se calculeze procentul de cupru din probă; b) Să зе explice 


de ce nu se depune și zincul în aceste condiţii? c) Să se exprime compo- 
а procentuală a aliajului. 


Rezolvare: š 
` E, = E, — E, + wa + w, + Ri; Е, = 1,230 + 0,059 log [Н+] = 

= 1,230 + 0,059 log 2 = 1248 V. 

2 = 1,248 — E, + 0,402 + 0,660; E, = 0,310 V 


2-0,030 
0,310 = 0,340 + I log [Cu2*]; [Cu?*] = 107 999 = 10-1 


0,30. 31,77- 1 200 Я 0,1185 - 100 
жы? 2 sas 1 2+. Ц = 0, 2+. 
0 Prem 0,1185 g Cu?*; S 59,25 %Cu 
b) Potenţialul de :depunere al sistemului zinc are valoare negativă 
şi în condiţiile de lucru date, zincul nu se reduce la catod. 


al 2: 65,37: 0,1505 _ 0,0646 g Zn2+, -00646-100 _ 32,289, Zn2+ 
304,74 0,2000 


59,25% Cu?* ; 32,28% Zn?*; 8,47% componenti nedeterminabili. 
P y 


7. Teoretic, a) care trebuie să fie pH-ul unei soluţii, astfel incit 
concentraţia ionului de nichel din soluţie să Не redusă prin electroliză 
la 10-6 m, fără ca să se degajă hidrogen. Supratensiunea hidrogenului 
este 0,300 V. b) Să se repete calculele pentru zinc și aluminiu. c) Ce 
supratensiune а hidrogenului se cere pentru electroliza de mai sus a alu- 


miniului încît soluţia să aibă pH-ul 10? Se dau: Қаны = — 0,250 V; 
Еб зка = — 0,760 У; Ел = — 1,660 V. 
Rezolvare: 


а) (Ni); Е, = — 0;250 + I log 106 = — 0427 V ` 
(H): — 0,427 = 0,000 + 0,059 log [H*] — 0,300; 


б (0,427 — 0,300) 
[Н+] = 407 os» = 10 235; pH = 2,15 
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.b) (Zn): E,— — 0,760 + 999? log 10-8 = — 0,937 V; 


4 2 
b; _ (0,937 — 0,300) 
[H+] = 10 ^ e» — = 10-1079; pH = 10,79 
(Al): Е, = —1,66 + E log 10-5 = — 1,778 V; 
(1,778 — 0,300) 


[H*]- 40 oo = 10-25 


(1,778 — x) 


c) [H*] = 10 оо» 10-19; (ore) 2. 10; х = 1,188 У. 
0,059 


8. Care este activitatea cuprului metalic la suprafaţa catodului, 
ştiind că potenţialul catodului în echilibru cu o soluţie de sulfat cupru 
10-1 m este 0,576 V? Se dă: Eĉuz+/cu = 0,340 V. 


Rezolvare: 


Е, = 0,576 = 0,340 + 0059. Jog 10:71 = 0,340 р. 005 Jog 101 
2 [Cu] 2 acu 
log 29° — 2658-00) Lg, 107 Op: а 10-8 mol: 1-3. 
аси 0,059 аси 


9. Care va fi raportul concentratiilor ionilor Fe (II) şi Fe (III) 
într-un tampon de potential care poate să limiteze potenţialul catodului 
la 0,711 V? Se dá: Erg = 0,770 У. 


Rezolvare: 
(0,711—0,770) 


| М | ` [Fest] . dre] _ TX 
0,711 = 0,770 + 0,059 log ТЕРІ, ТЕП g0 о = 10-1 


10. Se depune ionul de plumb dintr-o solutie acidá (concentratia 
ionilor de hidrogen 2 m) sub formá de bioxid de plumb pe anod. Care 
trebuie să fie supratengiunea oxigenului încît concentraţia in ioni de 
plumb din soluţie să se reducă la 1079.m? Se dau: ` 


Eropa = 1,460 V; Ео,рно = 1,230 V. 


Rezolvare: 

Pb2+ + 2H,0 — 2e- «== PbO, + 4H*; E, = 1,460 + 
0,059 ,  [PbO,] [H*]* i 

.2 [Pb?*] 


2H,0 — 4e- «== 0, + 4H*; E, = 1,230 + 0,059 log [Н+] + wo, 
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1,460 +> 


16 
log > 1,230 + 0,059 log 2 + wo, 

1,460 + 0,212 = 1,230 + 0,0177 + woz; wo, = 1,672 — 1,248 = 

= 0,424 V. 

11. а) Га cît poate să se reducă concentraţia ionilor de cadmiu prin 
electroliză, încît să nu înceapă depunerea zincului dintr-o soluţie 10-1 m 
in 702+, b) Să se repete calculele pentru Са(МН,)" în prezenţa de 
Zn (МН,) 10-1 m, considerind concentraţia finală în amoniac egală cu 
2 m. c) De ce ultima valoare este mai mică decit prima? Se dau: . 
Есаз+са = —0,403; Eza+/za = —0,760 V; 

В(Са(МНз)1* = 1,25- 107; В,(Рю(МНз)*) = 2,5. 109 

“Rezolvare: 

$ 0,059 сі А 

а) (Zn): Е, = —0,760 + 731% 107! = —0,790 V 

/ 0,059 as 2 
(Са): - 0,790 = — 0,403 -- "2 log [Cd**]; [Ca?*] = 
= 8:10-14 mol: 1-1 


b) (Zn(NH;)2*): E, = — 0,760 4-252 log 10-1— 


205 log 25: 10° 4 = — 1,102 V 
(Ca(NH22*): —1,102 = —0,403 + мз. log [Cd2+] — 
- 0,059 


> log 1,25- 107-16; [Cd**] = 4,08- 10-16. 


c) Prin complexarea celor doi ioni cu amoniac, concentratia ionilor 
de cadmiu scade, deoarece ,(Zn(NH;*) > B,(Cd(NH3* si poten- 
tialul de descompunere al zincului se deplasează spre valori mai negative. 

12. Se electrolizează o soluţie apoasă de bromură de potasiu 107! m 
într-o celulă electrolitică cu anod de argint și catod de platină. pH-ul 
soluţiei este 1. а) Să se scrie reacţiile la electrozi si să se indice produsii 
formaţi ; b) Să se calculeze tensiunea de electroliză cunoscind: rezistența 
celulei 2 О, intensitatea curentului 0,1 A, supratensiunea la catod 0,200 Ү, 
supratensiunea la anod zero. Se dau: Ešu+/u,=0,000 V; EAgBr/ae+ Be =0,100V; 


Ex+ = —2,900 V. 

Rezolvare: 

a) Catod Я 
2H* + 2e7 —Н,; Se degajă H;. 
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Sistemul potasiu аге potenţialul de descompunere foarte negativ 


şi nu se va reduce în aceste condiţii. 


Anod : 1 
Вг” + Ар = AgBr + e^; Se formează AgBr 
= J = Е = [AgBr], 
0) E, = E, — E, + w, +w. + Ri; E, 0,100 + 0,059 ов Tag) 


‚ Deoarece: ` [AgBr] = 1 și [Ag] = 1, E, = = 0 100 — 


— 0,059 log 10-1 = 0,159 V 
E, = 0,000 + 0,059 log [Н+] = 0,059 log 10-1 = —0,059 Y 
E, = 0,159 -- 0,059 4- 0,200 4- 0,200 = 0,618 V. 


13. Se electrolizeazá o soluţie ce contine ionii Cu?* si BiO*, fiecare 


de concentratie 107! m. a) Care este concentratia ionilor de cupru cind 
incepe reducerea ionilor bismutil? b) Sá se repete calculul pentru cazul 
cind se considerá cá solutià mai contine ionul Br” de concentraţie 1 m. 


Se dau: Есшенса = = - 0,340 V; Ebio+/Bi = 0,230 V; E ). = 
=2. 108; Been = = 1015; Ас, = 63,54. 


Rezolvare: 
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a) BiO* + 3e- =2H*—- Ві + H0; E= nap. ses log 10-1 = 
= 0240 V. 

Cu?* + 2e" «== Cu; 0210 = 0,340 + 9059. 
[Си?*] = 4: 10-5 mol- 17 


5009 log [Cu**]; _ 


b) (Ві): E = 0,230 + 9999 2? Jog 10-1 9059 06110, = —0,085 V 
Cu?* + 4Br == СіВгі-; В, = "pp = 2.108, 


| [Cut] [Br] 
[Cu**], = [Cu?*] 4- (сиви 7] = [Си°+]- (1+ » [Br] 
1« [Вг-}* 


[Cu**], = [Cu**] 8 [Br]; [Cus] = 1027 
B[Br^ x . 
— 0,085 = 0,340 + 9999 , log T = 0,340 LUE log [Cu2+], — 


— 9850 log 2.108 


— 0,085 = 0,095 + — log [02+]; log [Cu], = 


2(— 0,085 — 0,095) 
ia AC 0008 0000009 ЧЕ 
0,059 


_[Си?+}, = 10-926 = 8. 10-2, 


14. Se electrolizeazá o soluţie ce contine ionii Zn?*, H*, Cu?*, 
Ag+, fiecare avind concentraţia 10-1 m. a) Care dintre aceşti ioni va fi redus 
primul pe catod de platiná, dacá supratensiunea metalelor este in toate 
cazurile 0,200 V, iar cea a hidrogenului 0,150 V? . 

b) Să se calculeze eroarea procentuală la determinarea in prezenţă 
a acestor ioni. Se dau: Ела = - 0,760 V; Ейнын, = 0,000 V; 
Ебинси = 0,340 У; Езда = 0,300 V. 


, 


Rezolvare: 
а) 0,800 >> 0,340 >> 0,000 > — 0,760, deci ordinea in care se vor reduce 
va fi: argint, cupru, hidrogen si zinc. 


b) (Zn): E, = —0,760 + 205 log 10-1 — 0,200 = —0,990 V. 


(Н): E, = 0,000 + 0,059 log 10-1 — 0,150 = —0,209 V 


(Cu): E, = 0,340 4- 20 log 10-1 — 0,200 = 0,140 V 


(Ав): E, = 0,800 + 0,059 log 10-1 — 0,200 = 0,541 V. 


— Se calculeazá la potentialul de depunere al cuprului, concentratia 
ionilor de argint rámasá in solutie: ` 


0;110 = 0,800 — 0,200 + 0,059 log [Ав*]; [Ag*] = 5: 10- mol - 1-1 


5.1079 
1071 


е, = 100 = 5: 10-5 % (neînsemnată). 


— Se calculeazá la potentialul de degajare al hidrogenului, concen- 
tratia ionilor de cupru din solutie: 


— 0,209 — 0,340 — 0,200 + ое log [Cu2+]; [Cu?*] = 1,48. 10-12 mol." 
1,48 10712 


е, = 1002481 
1071 


= 1,48- 10-9 %. 
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— бе calculează la potenitialul de depunere al zincului, concentraţia 
ionilor de hidrogen din soluţie: 


—0,990 = —0,150 + 0,059 log [Н+]; [Н+] = 5,89- 10-15: 
e, = 100 2819 10% L 5 89- 10-12%. 


15. O soluție cé contine ionii АР" şi Fe?* de concentrație 10-1 m 
şi respectiv 2 m, s-a electrolizat utilizînd catod de mercur si anod de pla- 
tină. Concentrația ionilor de hidrogen din soluție este 3 m, iar supraten- 
siunea hidrogenului pe mercur de 0,800 V. Se neglijează supratensiunile 
metalelor. a) Se pot separa cantitativ cei doi ioni? b) La ce concentrație 
a ionilor fer (II) începe să se degajă hidrogen? c) Care este potențialul 
catodului la depunerea ionilor de fer dintr-o solutie'ce contine 0,0840 
grame fer (II) la 1500 cm*? Se dau: Eta = —1,660 V; Bourse == 
= —0,440 V; Ape = 55,85. 


Rezolvare: 
а) (А1): E, = — 1,660 +2220 og 10-1 = — 1,680 V | 
(Fe): E, = —0,440 + 99399? log 2 = —0,431 V 


(Н): E, = 0,000 + v log 3 — 0,800 — —0,772 V. 


Datoritá supratensiunii mari a hidrogenulu pe mercur se pot separa 
cele douá elemente prin reactia mediului. Se reduc ionii de fer (II) inain- 
tea degajării hidrogenului. 


b) — 0,772 = —0,440 + A. log [Fe?*]; [Fe?*] = 5,62: 10-12 mol: 1-1 
La degajarea hidrogenului, practic tot ferul s-a redus. Potenţialul 


de reducere al aluminiului fiind mult mai negativ, în aceste condiţii 
` ionul de aluminiu rămine în soluţie. 


0,0840 - 1 000 
с) [Fe?*] = ———— = 10? mol: [1 
1500. 55,85 


Е, = — 0,440 + 9999 log 103 = — 0,529 V. 


16. Se face o electroliză înternă a unei soluţii de sulfat de cupru cu 
un catod de platină și un anod de magneziu. a) Ce devine concentraţia 
ionilor de cupru, la concentraţie finală în ioni de magneziu de 10-1 m? 
Ъ) Cum se poate preveni atingerea unei asemenea concentraţii mici? 


Se dau: EtustICu = 0,340 V; Е\еч+ме = — 2,340 V. 
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Rezolvare: 
0,059 


а) Са?%--26- = Cu; E, = 0,340 + log [Cu?*] 


Мұ + 2e- s Mg; E, = — 2,340 + Mas [Ме] = —2,370 V. 


La atingerea echilibrului: E, = E, 


— 2,370 = 0,340 + 379? 


log [Cu**]; [С] = 1,38: 10-9? mol: 1-1. 


b) Prin alegerea unui catod cu un potential standard mai putin 
„negativ, de exemplu cadmiu, plumb s.a. Se consideră un anod de cadmiu 
cu potenţialul standard egal cu —0,400 V. 


= —0,400 + 79 1og40-1 = — 0,430 V ` 


— 0,430 = 0,340 + $099. 


log [Cu2*]; [Cu?*] = 10-26 mol: 1-1. 

17. Pentru determinarea acidului sulfuric s-a utilizat un coulometru 
de titrare cu anod de argint si catod de platiná. Electrolitul este o solutie 
de bromurá de potasiu. Pentru titrarea ionului hidroxil generat în soluţie 
s-au folosit 6,22 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric ; timpul de electroliză 
a fost de 4 min, iar intensitatea curentului de 0, 10 A. Ce molaritate a 
avut soluția de acid sulfuric? 


Rezolvare: 
Anod: 2 Br- + 2Ag + 2Н„О = 2AgBr + H, + 2НО- 
2 2HO- + Н,50,- 2H,0 + S0?- 


49. 0,10-240 __ 
ф= 20229 = 00122 g H,S0, 
0,0122:1000 о. 10-2 mol: L : 

98. 6,22 | 


18. Se determină coulometric acidul clorhidric. Care este constanta 
coulometrică dacă intensitatea de curent iniţială a fost, de 0,20 A, iar 
electroliza a fost oprită cînd intensitatea curentului devine 0 „10%, din 
cea inițială? Timpul de electroliză este de 10 min. 

Rezolvare: 

i = 10 10%; i 


2.104 = 2- 10-1. 10-608; К = 5-103 AsL 


"EIU CM 9540ж ip ==210-1 ° 
100 
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19. Pentru analiza cantităţii de ioni Вг” s-a utilizat metoda coulo- 
metrică folosind un catod de argint. S-au electrolizat 100 cm? soluţie 
bromură. Cantitatea de electricitate măsurată cu un integrator mecanic 
a fost de 96,500 coulombi. a) Să se calculeze concentraţia molară a solu- 
еі; b) Care este potenţialul electrodului de argint? Se dau: Ав; = 
= 79,90; P, (азво = 4: 10-18; Езвидевг- = 0,100 V. 


^ Rezolvare: 


“Reacţia la electrodul de argint: 
a) Ag + Br” — e = Ag Br 


Q = 219550077970 L 0,0799 g Br-/100 cm? soluţie 
nF 96 500 E 
[Br] 2079979. — 10-2 mo 1-1 
79,90 


b) [Br-] = УР, = {4-10-88 = 6,32: 10-7 mol: 1-1 
Е, = 0,100 — 0,059 log [Br-] = 0,100 — 0,059 log 6:32. 10-7 = 
| = 0,465У. 


20. Concentrația unei soluţii de acid clorhidric este determinată 
prin titrare coulometrică, utilizind un catod de platină si un anod de 
argint. a) Care sint produsii care se formează la cei doi electrozi ? b) Care 
este molaritatea soluţiei de acid clorhidric dacă se electrolizează 10 cm? 
soluție acid si se depun 0,2158 g clorură de argint? c) Dacă titrarea se 
efectuează la curent constant, care trebuie să fie intensitatea curentului 
încit reacţia să aibă loc in 10 min? Se dau: А,, = 107,86; Ac, = 35,457. 


Rezolvare: 
а) HQ = H*-Cl- ` 
Catod: 2H* + 2e" = H,; Anod: Cl- + Ag — e" = AgCI. 


Là catod se degajá hidrogen, iar la anod se formeazá clorurá de argint. 


b) [HCI] = 2645-02158-1000 _4 54. 49-1 ој. ]-1 
143,317 - 10. 36,457 Q ° 


1,51-1071-36,457-10 


с) = 0,0550 g acid clorhidric 
1 000 
ОЕ — 0,0550,g i = 20900-9089 — 0243 A. 
P 36,457 · 600 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Care este eroarea: procentuală la determinarea argintului din 
100 em? a unei soluţii de sulfat de argint 5: 10-2 m? Intensitatea curen- 
tului este de 1,5 A şi timpul de electroliză de 5 min. 


В. 6,75%. 


2. Зе electrolizează o soluţie ce contine ionii Ag* si Cu?*, fiecare 
de concentraţie 10-1 m, cu electrozi de platină, la pH egal cu zero. Ten- 
siunea de electroliză este de 2,300 V, intensitatea curentului de 1'A, rezis- 
феща celulei de 0,5 О, iar supratensiunile în ambele cazuri au fost de 
0,100 V Ја catod si 0,500 V la anod. Să se arate ce procese au loc la catod 
în aceste conditi. Se dau: Еул: = 0,800 V; Ебы+сь = 0,340 У; 
Еннн, = 0,000 У. . y 


К. Reducerea ionilor Ag* și Cu?*;'fárá degajare de hidrogen. 


3. Considerind datele din problema precedentă, să se arate la се 
potential al electrodului de lucru si la ce tensiune de electroliză areloc 
depunerea cantitativă ([Ag*] = 10-5 mol: 1-2) a argintului, fără să se 
depună cupru? 


R. 0,505 V; 1,825 V. 


4. Ce cantitate 'de staniu se depune la electroliza unei soluţii de 
clorură stanoasă din mediu acid pe un electrod de cupru, cunoscind: 
timpul de electroliză este egal cu 30 min, tensiunea electromotoare а 
sursei de curent de 3,500 V, potenţialul de polarizare de.1,800 V, rezis- 
fenta celulei de З Q și randamentul de curent de 75%? Se dă: Ag, = 


R. 0,4708 g. 


. 5. Se electrolizează o soluție apoasă ce contine ionii: Cl, Вг” si 
I-. Să se arate ordinea în саге cei trei ioni se eliberează la anod, dacă: 
a) concentrațiile celor trei ioni sint egale fiecare cu 1 m? b) Dar cind 
[CI] = 10 m; [Вг-] = 1: 10-4 m; [I7] = 1 m? Nu se iau în considerare 
supratensiunile. бе дап: FEtuna- = 1,360 V; Ebs- = 1,100 V; 
Е} 21- = 0,540 V. | 


В. a) în ordinea: iod, brom, elor; b) în ordinea: iod, clor, brom, 


6. Potenţialul unui catod de platină imersat într-o soluţie de staniu 
(ГУ) de concentraţie 10-1 m este 0,240 V. а) Care este activitatea ionilor 
de staniu (II) la suprafaţa electrodului? b) La ce potential al catodului, 
raportul [Sn**]/[Sn**]este egal cu unitatea? Se dă: Ешанва» = 0,150V 


В. a) 10-4 mol- 1-1; b) 0,150 V. 
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7. Se depune electrogravimetrie bismutul dintr-o soluţie 2. 10-1 m, 
ce conţine ionul de stibiu (III) în concentraţie 5: 10-4 m. pH-ul soluţiei 
este 2. a) Să se calculeze potenţialul de descompunere al sistemului bis- 
mut. b) Ce cantitate de bismut a rămas іп 150 cm? soluţie în momentul 

atingerii potenţialului de depunere al stibiului? Nu se iau în considerare 
supraten Tunele, Se dau: Essi = 0,200 V Es, = 0,100 . V; 
Bi = 2 


В. 0,926 V; 1,279. 10-7 g. 


8. Supratensiunea hidrogenului pe argint este —0,200 V. Se electro- 
lizează о soluție ce contine ioni de argint. a) Se va degaja hidrogen atunci 
cînd concentraţia în ioni de argint devine 10-19 m? b) La се concentraţie 
în ioni de argint începe să se degaje hidrogen? Se dá: Е уд; = 0,800 V. 


В. a) Nu; 1,12. 10-17 mol: 1-1. 


9. Echivalentul electrochimic al unui element bivalent este 
9,04» 10-4, iar potenţialul de electrod standard este — 0,250 V. a) Să 
se identifice elementul. b) Cite grame din acest element se vor depune 
: prin electroliză timp de 15 min, intensitatea curentului fiind de 0,30 А? 
с) Ce concentraţie a avut soluţia, dacă pentru analiză s-au folosit 100 cm? ? 
d) Care este potenţialul catodului la depunerea practic totală a elemen- 
tului ([М2+] = 10-6 mol: 1-1)? 

R. a) echiv. = 29,34 (nichelul); b) 0,0821 в; с) 1,4: 10-2 mol: 1-1; 
d) —0,427 У. Ë 


10. Pentru obţinerea amalgamului de zinc s-a utilizat metoda 
electrolizei cu catod de mercur. Ce procent de zinc contine amalgamul, 
dacă catodul de mercur are mase de 10 g, intensitatea curentului este 
0,50 A, timpul de electroliză de 5 min? 


В. 0,51%. 


11. Se electrolizează о soluţie de sulfat de zinc 10-1 m, tamponată 
la рН = 4, utilizînd doi electrozi de platină. Pentru densitatea de curent 
la саге se lucrează, supratensiunea hidrogenului pe zinc este 0,700 V, 
iar supratensiunea oxigenului pe platină de 0,500 V. Să se calculeze ten- 
siunea de descompunere a zincului, considerind supratensiunea hidroge- 
nului pe platină egală cu 0,000 V. Se dau: 29.2. = — 0,760; 
Еборн,о = 1,230 V. D 

“В. 2,984 V. 


12. Dacă pentru electroliză din problema precedentă se foloseşte 
: un catod de platină acoperit cu o peliculă de cupru, într-o soluţie cu 
pH = 9, să se calculeze tensiunea de descompunere a zincului. Supra- 
tensiunea hidrogenului pe cupru este 0,200 V. 


R. 2,189 V. 
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13. Se scurtcircuiteazá cei doi electrozi ai celulei galvanice scrisă 
mai jos: Ag | Ag+ (2: 107! m) || Zn?* (2: 10-1 m) | Zn. | 

Să se calculeze tensiunea electrodului de argint și concentraţia ioni- 
lor de argint la sfirşitul electrolizei. Se consideră reacţia practic totală 
cînd concentraţia ionilor de zinc din soluţie crește de trei ori. Se dau: 
E% g+lAg = 0,800 У; EZast|Zn == 0,760 V. 


В. —0,766 V ; 2,88- 10-27 mol- 1-1. 


14. Ionii hidroxil produsii într-o titrare coulometrică sint neutrali- 
taţi cu o soluţie standard de acid clorhidric. Care este molaritatea solu- 
tiei de acid clorhidric, dacă 1,00 cm? din această soluţie corespunde la o 
cantitate de electricitate de un coulomb? 


В. 1,04. 107? mol: 1-1. 


4.2.6. Analiza polarografică si titrarea amperometrică 


Polarografia prezintă un ansamblu de metode electrochimice bazate: 
pe determinarea curentului ce apare, în funcţie de tensiunea unui micro- 
electrod, cînd descărcarea ionilor este limitată prin viteza de difuzie. 
În aceste condiţii se obţine o polarizare de concentraţie. К 

Un electrod se consideră polarizat atunci cînd el capătă. tensiunea се. 
i se aplică, fără ca intensitatea să varieze simţitor. Iniţial s-a utilizat ca 
electrod polarizabil electrodul picátor de mercur, mai tirziu s-au introdus- 
şi alte tipuri de electrozi (electrozi solizi, stationari, rotativi ş.a.). 


Polarografia clasică (potenţiostatică ) utilizează ca electrod. de lucru 
un electrod picător de mercur căruia i se aplică o tensiune constantă, 
determinindu-se curentul rezultat în funcție de această tensiune. Para- 

metrii caracteristici acestei metode. sint: 
*— concentraţia soluţiei, potenţialul electrodului 

de lucru (ușor polarizabil) şi curentul ce: 
trece prin celulă. Teoria polarografiei sta- 
bileste relaţii matematice între aceşti рага- 
metri. 

Schema unui polarograt conţine: sur- 
за de tensiune, celula de electroliză 
„(celula  polarografică), electrozii şi un 

` dispozitiv pentru măsurarea curentului 
(galvanometru sau aparat de  inregis- 


ЕЙ; Е 


{гаге). 
Ең. 4-19. Polarogramă: Reprezentarea grafică a relaţiei curent- 
h—1náltimea undei polarografice ; 


îs — intensitatea curentului de tensiune se numește curbă polarografică 
difuzie limită; i, — intensitatea (polarogramă ). Forma generală a _unei 


curentului rezidual; Ёз, — poten- A < 
tial de mir polarograme este datá in figura 4.19. 


20 — Aplicatii si probleme de chimie — Cd. 227 305 


4.2.6.1. Curent de difuzie Curenţii ce apar sint determinaţi: 1) de 
modul de transport al speciei electroactive pe suprafața electrodului 
şi 2) de procesul la electrod. Condiţiile se stabilesc în așa fel ca singurul 
mod de transport al substanţei să fie difuzia și astfel curentul va fi deter- 
minat de viteza de difuzie, va fi deci un curent de difuzie. Substanţa 
electroactivă se descarcă pe electrod, concentraţia ei la electrod tinde 
către zero, creindu-se astfel un gradient de concentraţie între suprafaţa 
electrodului și restul soluţiei. Curentul de difuzie este proporţional cu 
concentraţia. speciei electroactive. Pentru a înlătura migrarea, determi- 
nările polarogrfice se efectuează în prezență de un electrolit inert, in 
concentraţie mare, care asigură conductibilitatea electrică a soluţiei. 
Ca electroliți inerti (suport; sau de bază) se folosesc săruri. ale metalelor 
alcaline sau săruri organice de tetraalchilamoniu. 

Plecînd de la legile care determină condiţiile difuziei speciei electro- 
active spre picătura de mercur, creşterea si căderea periodică a acestei 
pinum se obtine ecuatia teoreticá a curentului de difuzie (ecuatia lui 

16096). 


ia = 607 пр! т?% tue С, 


în caret 
i, este intensitatea curentului de difuzie mediu, in uA; 
n — numărul de electroni ce participă la reacţia pe electrod; 
D - coeficientul de difuzie al speciei reductibile'sau oxida- 
bile, in cm?s7! ; д 
т — viteza de curgere а mercurului din capilara electrodului, 
în mg:s^!; : P 
t . — durata unei picături, in s; 
C  — concentraţia in mmoli- 1-1 
i, — KIC - 
іп саге: 


K este constanta capilarei egală cu m2/ 06; 
T — constanta curentului de difuzie egală cu 607'nDV?, 
Analiza polarografică calitativă și cantitativă se aplică substanţelor 
active polarografic, adică substanţelor ce pot fi reduse pe catod sau oxi- 
date pe anod, obtinindu-se fie curenţi catodici, fie curenţi anodici. . 
Conventional curenţii catodici sint considerati pozitivi, iar cei ano- 
dici negativi. . 
4.2.6.2. Metode polarografiee. Analiza calitativă se bazează pe identi- 
ficarea potentialelor de semiundă și compararea cu ajutorul tabelelor. 
Analiza cântitativă se bazează ре proportionalitatea dintre curentul 
limită de difuzie şi concentraţia speciei electroactive. Pentru determinări 
cantitative se măsoară înălțimea treptelor polarografice, utilizind dife- 
rite procedee grafice. 
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Cele mai utilizate metode pentru dozări polarografice sînt urmă- 
toarele: 

Metoda absolută folosește ecuaţia lui Ilcoei. Necesită cunoașterea 
tuturor mărimilor ecuaţiei, în afară de concentraţie, mărimi ce trebuie 
să rămînă constante pe tot parcursul determinării. 

Metoda comparaţiei directe se bazează pe relaţia de proportionalitate 
dintre înălțimea treptei polarografice şi concentraţie: : 


he — Ce 
hy Ca 
în саге: 


h, si k, sînt înălțimile treptelor polarografice a etalonului și 
-respectiv a substanţei analizate. 

C, $i С, sint concentrațiile soluţiei etalon si.respectiv а soluţiei 
analizate. 


Metoda curbei de etalonare. Se construieşte un grafic al variaţiei cu- 
rentului de difuzie (respectiv ul înălțimii treptei polarografice) în funcţie 
de diverse concentraţii ale speciei analizate, alese în domeniul de concen- 
tratie al probelor. Concentrația necunoscută se stabileşte ре baza acestei 

` curbe. ы 

Metoda adaosului de soluţie etalon зе bazează pe creşterea înălţimii 
treptei polarografice, cind se adaugă la probă o cantitate cunoscută 
dintr-o soluţie etalon. Pentru aceasta, se înregistrează polarograma unui 
volum (01) de soluţie de concentraţie necunoscută (C,) si se măsoară 
înălțimea treptei polarografice (h,). Se adaugă apoi un volum (vw) de 
soluţie etalon (С.) a speciei studiate si se trasează din nou polarograma, 
másurind înălțimea treptei polarografice (A). Se calculează ` concentra- 
tia (C,) prin interpolare, după relaţiile: 


h. = КС: iar: h=k UnCm + че Се , Е = “h(Un + ve) 
n n ° , 


Un + Ye ?аСа + 96 
Қо, + ve) š 
k= КӘ (б; ha + „С, = Мо, + vi) С, 
VnCn + “Се ) 
h 
hatets = MUn + u) Ca — ha C, = RO, 


Щи» + vc) — hyun 


Metoda adaosurilor este independentă de caracteristicile capilarei 
şi permite determinarea, la întrebuințare de capilare diferite. 

Metoda etalonului intern (a-ionului pilot) se bazează pe faptul cá 
înălțimile undelor polarografice a două: specii elettroactive, într-un 
electrolit inert dat, sint constante la concentraţii egale si independerite 
de caracteristicile capilarei. Această metodă permite compararea. curen- 
tului de difuzie (ináltimea treptei polarografice) produs de substanţa 
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analizată cu cel produs іп aceeași soluţie -de 
o substanță de referință care este ionul pilot. 
Specia analizată și pilotul trebuie să aibă poten- 
tiale de semiundá suficient de diferite, astfel 
incit cele douá unde з& fie bine definite 
(fig. 4.20). 

Curentii.de difuzie ai celor doi ioni sint 
Чай de expresiile 

¿= К. Le С, şi і, = K+ IC, 
£ in care: 


Fig. 4.20.- Polarogramă. i. este intensitatea curentului de difu- 
zie pentru standard; 


К = т?% te. 
І, = 607 n,- Dj 


i, este intensitatea curentului de difuzie pentru specia anali- 
тада; 1 


I, — 607 n,: D, 


у WE Ie: C 
Rezultă: — ©©© 
in In’ Ca 


, іг“ С 1 
sau: C, = В-"“©, unde В =. 


e 
lc In 


Valoarea lui R se determină anterior pe probe de concentraţii cu- 
noscute atit pentru specia analizatá, cit, si pentru substanta etalon. 
4.2.6.3. Titrarea amperometrică. Metoda  polarograficá stă la baza 
unei metode volumetrice de dozare care, pentru indicarea punctului de 
echivalență, utilizează modificarea curentului de difuzie al sistemului 
analizat la adăugare de titrant. Asemenea tehnică poartă denumirea de 
titrare amperometrică. ` 

Se realizează titrări cu un singur electrod polarizabil ві unul de refe- 
rintá (titrările amperometrice) si tirări cu doi electrozi polarizabili sau 
biamperometrice. 

Titrarea amperometricá utilizează un microelectrod ușor polariza- 
bil şi un electrod de referință. Se urmăreşte pe parcursul titrării variaţia 
«concentraţiei prin determinarea curentului de difuzie a unuia dintre 
constituentii reacției. Potenţialul electrodului de lucru se menţine la o 
valoare constantă, corespunzătoare curentului limită din polarograma 
speciei electroactive şi se înregistrează valoarea acestui curent în funcţie 
Че volumul de titrant adăugat. Reacţia de titrare poate fi o reacţie de 
precipitare, cu formare de complecși sau redox. 

Curba de titrare amperometricá reprezintă variaţia curentului de difu- 
zie limită în funcţie de volumul de titrant adăugat. După cum substanţa 
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analizată, titrantul sau ambii parteneri ai ; 
reacției sint electroactivi, curbele de titra- 
re pot avea aspectul celor din figura 4.21. 
Curbele de titrare se compun din două 
segmente de dreaptă, la intersecţia cărora 
se găseşte punctul de echivalență. Cobo- | 
rind din acest punct o perpendiculară ре 
abscisă se determină volumul de: reactiv 
necesar echivalentei reacției. Punctul.de | 
echivalență se poate afla și prin calcul, / | 
scriind ecuaţiile dreptelor si rezolvind 
pentru punctul comun din intersecţie. V. стз 
Fig. 4.21. Curbe de titrare ampe- 
a. Probleme si aplicații rezolvate rometrică. 


1. Se reduce polarografic un ion metalic. Se variază tensiunea si se 
măsoară curentul de difuzie, așa cum arată tabelul de mai jos. 


a) Să se găsească potenţialul de semiundă și b) valoarea lui п. 


E, volti —0,444 —0,465 —0,489 —0,511 —0,535 —0,556 —0,578 —0,597 
i, uamperi 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0 8,0 1060 10,0 
Rezolvare: 


‚ а) Se reprezintă graficul curent-tensiune (fig. 4.22) si se serie ecua- 
tia undei catodice pentru procesul: 
ох + ne == гед.; Е = Е + 0059 106 а (1) 


п [red]e 


în care: [oz], si [red], sint concentratiile acestor specii pe suprafața 
electrodului. [oz] si [red] sint concentrațiile acestor specii din soluţie. 


La stabilirea echilibrului: ' 


\ $, «А —. 

"ы | i = k([oz] — [oz] ),undek=607nD1⁄ 
| т?% 106 sau, в == k'([red), — [red)], dar 
| 
| 


6.0 pentru un proces catodic: [red]= 0 și 
n rezultă: i = А’ [red],. 
бб Se înlocuiesc valorile [oz], si [red], 
2 în relaţia lui Nernst (1) 
2104040 080000000 Е-Е p 0089 log IELE (2) 
£V n i k 
Fig. 4.22. Polarogramă. cînd i devine 7, (curent limită), [ox], = 0 
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ia =k [oz]. Se înlocuieşte іп ecuaţia (2) 


Е = E p 208. Jog f C Dra, Dra „, | 
3 n i Dou Роз s 
` 0, сері . 
E= 4 059 lóg ia z i , (3) 
n i 


La punctul de inflexiune al curbei corespunde potentialul.de semi- 
undá Еу» Бі i= “== 5 uA. 


Interpolind pe curbá, corespunzátor valorii curentului de difuzie 


de 5 uA, іп abscisá Ej, = — 0,500 V 
а-і шЕ-Е) 
b) hog i 0,059 (4) 


Reprezentind grafic log i în funcţie de E se obţine o dreaptă 


1 


х. x b n 
а сӛгеі pantà este 
0,059 


‚ iar potenţialul. pentru care termenul logarit- 
mic se anulează este Е». Se 
Se ia o valoare a.lui E = —0,465, la care corespunde i = 2. 


Se înlocuiesc іп relația (4) 


Лов 0—3. . ЕАН, 0,600 = 0,593 п; n= 1. 
2 0,059 


2. Se electrolizează într-o celulă polarografică о soluţie de clorură 
de zinc timp, de 6 min, curentul de difuzie fiind 0,2 uA. Catodul este un 
electrod picător de mercur, iar anodul o suprafață mare de mercur. Să 
se calculeze: a) cantitatea în miligrame de zinc depusă pe catod și b) canti- 

„tatea de clorură de mercur (I) formată la anod. 


Se dau: Аш = 65,37; Ac = 35,457, Ag, = 200,59; 
Мныси = 404,18. 

Rezolvare: 

a) Catod 7л?* + 2e == Zn . 
Anod 2Cl- + 2Hg = Hg,Cl, 


Q= 9:0537:900-10*- 5 (4. 10-5 mg Zn 


96500 - 2 
b) 35,457 0,244 10% _ 1,32- 10-5 mg СІ 

65,37 
40148-1,32.1075 _ Dm . 
TM ұшық 7,47: 10-5 mg Hg,Cl,. 
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8. Se determină concentraţia ionilor de plumb dintr-o soluţie, uti- 
lizind tehnica polarografică. Ináltimile undelor polarografice și concen- - 
ітаф Ше se găsesc în tabelul alăturat: è 

Pb?*, mmol- ГЕ 0,00 0,0 — 0,0 1,00 140 170 2,09 

h, mm 5,35 14,0 28,00 44,50 63,50 76,00 90,00 


Să se determine concentraţia unei soluţii pentru care s-a obţinut 
înălțimea undei polarografice de 31,50 mm. 


Rezolvare: 


Cu datele din tabel se trasează curba de etalonare (fig. 4.23). 


Prin interpolare pe curba de etalonare se citește concentraţia cores- 
punzătoare înălțimii de 31,50 mm. S-a obţinut [Pb?*] = 7. 107! mmol 17} 


4. O soluţie de ioni de cadmiu, de o concentraţie necunoscută, dă : 
un curent de difuzie de 8 uA: La 6 cm? din această soluţie se adaugă 
12,60 cm? dintr-o soluţie de cadmiu 10-3 m. Se trasează polarograma si 
se obţine un curent de difuzie de 15 рА: Să se calculeze concentraţia 
soluţiei de cadmiu. à 


ə 
Rezolvare: 
Se utilizează metoda adaosurilor 


id Ve: Ce 8- 12,60- 10-3 РТ » 
А 2 - S = 4,36. 10-4 mol. 17: 


la (Оп + 00) — la, ` Dn 15:18,00— 8-6. 


5. Utilizind metoda polarograficá a ionului pilot la determinarea 

- plumbului, se trasează polarograma pentru о soluţie de plumb de con- 

centratie necunoscutá si o solutie de cadmiu (ionul pilot) de concentratie 

2,5. 10-3 m. Înălţimile treptelor polarografice sint: 13,4 mm pentru 

ionul de plumb si 15,5 mm pentru ionul de cadmiu. Raportul constante- 
lor 1-4/Гь, = 0,925. Care este concentraţia 


soluţiei de plumb? . hmm ГТ "op 
Rezolvare: 86 P | 
i = ІКС sau: h = IKC e| A 
2 1 
hca — Ica Cca 15,5 | 4 | 
hem = Im КС, ;— = ИЕ Е) s= L 
Pb Pb Pb > hpv lp» Ch ?13,4 “| 
_ “es » | 
=092 2,5-10 2262, | 
Срь | ] | | 
С. — 19925: 2,5:1078:134 _ 030060 100 192170 
ps 15,5 : P5, mmol" 


= 2:107? mol: 1-1. Fig. 4.23. Curbá de etalonare. 
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6. Se electrolizează о soluţie de clorură de nichel într-o celulă pola- 
rografică cu un catod picător de mercur și un anod tot de mercur. Durata 
electrolizei este de. 15 min, iar intensitatea curentului de difuzie limită 
de 15 uA. Sá se calculeze: a) cantitatea de nichel redus la catod 
şi b) cantitatea de clorură mercuroasă formată la anod. Se dau: 
Mug, 472,2. Ах; = 58,69; 


Rezolvare: 
a) Q= = 3507586: 90 — , 44. 10-3 mg Ni** 
96 500 n 96 500-2 - 
472,2. 4,11: 10-3 
b ‚2.4, x . 40-2 У 
) тыла - 8,31. 10 | mg НС, 


7. Constanta curentului de difuzie a ionului de zinc într-o soluţie 
de clorură de potasiu 10-1 m este 3,28. Ce curent de difuzie in uA se ob- 
tine într-o soluție 10-2 m, dacă se utilizează următoarele timpuri de picu- 
rare: 3s; 46; 53; ? Viteza de curgere a mercurului este de 5 mg: s^! 


Rezolvare: 

i, = IKC; I = 3,28; 407? mol: 17! = 1 mmol: 1-1 
i, = 3,28. (5/3). 31/6. 1 = 5,55 uA 

ы = 3,28: (5/4)23 - 406. 1 = 4,84 uA 

i, = 3,28. (5/5)? - 506. 1 = 4,29 uA. 


8. Un ion metalic М?+ se reduce la M+. Soluţia ionului М?+ are con- 
centratia 2. 10-3 m. Curentul de difuzie mediu este de 6 uA. Constanta 
capilarei are valoarea 1,40. Să se calculeze coeficientul de difuzie al 
ionului M?*. 


Rezolvare: 
2. 10-3 mol: 1-1 = 2 mmol: 1-1 
р $. — 35.103 


607 nKC = 607 · 1,40.2 
D = (3,5: 10-3)? = 1,225. 10-8 em? - в-1, 


9. Se titrează amperometric о soluţie ce conţine ioni de cupru, 
utilizind reacţia de precipitare cu a-benzoinoximă, în mediu de amoniac 
de concentraţie 5: 10-2 m și de clorură de amoniu 10-1m. Ionul Cu(NH,)z* 
prezintă două trepte de reducere polarograficá la potentialele —0,200 si 
. —0,500 V. a-benzoinoxima dă o treaptă polarografică al cărui potential 

de semiundá este —1,600 V. 
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Ист? Vom? 
1 2 
Fig. 4.24. Curbe de titrare amperometrică: 
1—1а —0,800 У; 2—la— 1,700 V. 


Să se deducă din aceste date alura curbei de titrare pentru: a) ten- 
siunea de —0,800 V și b) tensiunea —1,700 V, c) Dacă soluţia analizată 
conţine ioni de nichel şi de zinc, la ce potenţial trebuie să se lucreze? 
Se dau: Einni?) = — 1,020 V; Еудта(янд) = —1,360 V. 

а) La potenţialul de —0,800 У prezintă undă polarografică numai 
Cu(NH)2*. Forma curbei este cea din figura 4.24.1. 

b) Dacă se lucrează la —1,700 V, prezintă activitate polarografică 
бі a-benzoinoxima, iar curba de titrare este dată in figura 4.24.2. 

c) În prezenţarionilor de zinc si de nichel, se lucrează la potenţialul 
de —0,800 У. La acest potential cei doi ioni nu interferá în titrare. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Curentul de difuzie obţinut cu o soluţie de zinc de concentraţie 
necunoscută, іп mediu de clorură de potasiu 10-1 m și gelatină 0,005%, 
a fost de 5,24 uA. Pentru determinarea vitezei de curgere a mercurului 
și a timpului de picurare s-au colectat 30 picături de mercur din capilară 
în 120 s. Cantitatea de mercur colectată a cîntărit 240 miligrame. Să se 
calculeze concentraţia soluţiei de zinc. Se dá: D = 0,72: 10-5 cm?- s71 

В. 6,13: 107! mmol: 1-1: 

2. Pentru determinarea concentraţiei în ioni de cadmiu se iau în 
celula polarograficá 25 cm? soluţie. Se trasează polarograma cu inálti- 
mea undei de 40 mm. Se adaugă apoi 6 em? dintr-o soluţie de cadmiu 


107? m. Se trasează: din nou polarograma si se obține înălțimea undei 
polarografice de 92 mm. Să se Пеќегћіпе concentraţia soluţiei. 


В. 1,3: 107? m. : | 
3. O soluţie ce contine ioni de plumb, de concentraţie 1,5: 10-3 m, 
dá un curent de difuzie de 5 uA. Care este concentraţia unei alte soluţii 
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de plumb, dacă la amestecarea de volume egale din cele două soluţii se 
obţine un curent de difuzie de 12 uA? 


В. 2,1: 10? mol: 1-1. 

4. Se analizează о probă се conţine 27,51% clorură de cadmiu. 

Se dizolvă proba la un volum de soluţie de 300 cm?. Se iau 15 cm? 
din soluţie şi se trasează polarograma. Care este cantitatea maximă de 
probă ce se poate lua în analiză, încit curentul.de difuzie să nu depă- 
şească 40 uA ? Constanta curentului de difuzie (I) este 3,28, iar constanta 
capilarei (К) este 1,22. 


В. 2,000 g. 


5. Care este intensitatea curentului de difuzie Я valoarea pantei 
dreptei obţinute la reprezentarea înălţimii undei polarografice pentru 
concentraţia în ioni de cupru de 5: 107? m? Timpul de picurare este 3s, 
viteza de curgere a mercurului: 4 mg: $^! iar constanta de difuzie are 
valoarea 3. 


В. 4,5: 10-2 4A; 9 uA/mmol- 1-1. 


4.2.7. Potentiometrie 


Mctodele роеппотейчсе utilizează, pentru determinarea concentra- 
tülor ionilor, măsurători de tensiune electromotoare creată între un 
electrod indicator Я un electrod de referinţă. Electrodul indicator își mo- 
difică potenţialul la schimbarea concentraţiei speciei electroactive care 
generează reacţia la electrod, iar electrodul de referință își menţine po- 
tentialul constant pe tot parcursul măsurării. 

Tensiunea electromotoare creată între cei dai electrozi este deter- 
minată de reacţia electrochimică ce are loc la electrodul indicator, care 
la rîndul ei depinde de felul și activitatea speciilor ionice prezente, de' 
natura electrodului, precum și de mărimea curentului ce trece prin sistem. 

În potentiometrie se determină, de fapt, tensiunea electromotoare 
a unei pile galvanice, de tipul: 
electrod indicator [soluția de analizat || sifon | electrod de referință 


1 
cu ajutorul —— sau cu voltmetre electronice. 

Pentru obtinerea de másurátori experimentale existá douá posibi- 

. litáti: 

— Potenţiometria directă presupune 0 singură măsurare a tensiunii 
electromotoare iar din relaţia lui Nernst se calculează activitatea (сопсеп- 
tratia) substanţei analizate. O aplicaţie principală а potentiometriei 
directe este determinarea pH-ului. Se bazează pe măsurarea tensiunii 
electromotoare а pilei formate dintr-un electrod indicator pentru ionii | 
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de hidrogen (electrod de hidrogen, de sticlă, de stibiu ori de chinhidronă) 
şi un electrod de referinţă (de calomel saturat, de àrgint-clorurá de argint). 
Aplicind relaţia lui Nernst se calculează pH-ul în felul următor: 


Е, — E,, — Е, = 0,059 pH. 


Se consideră E, (potenţialul de joncțiune) mic şi constant, de aceea 
se poate neglija iar suma (Е, 1 + E; este о constantă, k. Valoarea 
constantei se determină prin măsurarea tensiunii electromotoare a pilei; 
soluția de cercetat fiind înlocuită pe rind cu o serie de soluţii tampon 


standard cu pH cunoscut. pH-ul soluţiei analizate se calculează din 
ecuaţia: 


Е-к 

phe 0,059 2 

pH-metrele electronice permit citirea directă a pH-ului. 

— Ригагеа potenjiometricá se bazează pe măsurarea variaţiei ten- 
siunii electromotoare a celulei in functie'de volumul de titrant adăugat, 
servind, astfel, la determinarea punctului de echivalență. Prezintă o 
precizie mai mare decit potentiometria directă. Punctul de echivalență 
este detectat prin apariția unei modificări relativ mari a tensiunii electro- 
motoare la adăugarea de fracțiuni de volum mici de titrant. 

Titrările potentiometrice se aplică tuturor genurilor de reacții folo- 
site în volumetrie: acido-bazice, redox, de precipitare, cu formare de 
complecși. 

Se consideră o reacție generală de titrare: аА + bB = cC + dD 
іп саге: A este substanța analizată, iar В titrantul. 

Se poate realiza о titrare potentiometricá dacă: | 

— viteza de reacţie este mare, încit determinarea să se facă rapid; 

— reacţia să fie cantitativă; 

— să nu aibă loc reacţii secundare; 

. — stoichiometria reacției să fie cunoscută; 

— să existe un electrod indicator pentru una dintre substanţele 
participante la reacţie. 

Ultima condiţie presupune că reacţia de titrare trebuie să fie legată 
direct sau indirect de un sistem redox reversibil, care asigură stabilirea 
rapidă a potenţialului electrodului indicator, ráspunzind fidel modificá- 
rilor de concentraţie din cursul titrării. Există electrozi indicatori adecuati 
pentru toate genurile de titrări. 

— În titrările acido-bazice se folosesc ca electrozi indicatori: elec- 
trodul de hidrogen, electrodul de sticlă, electrodul de chinhidronă sau 
electrodul metal-oxid metalic; 

— În titrürile redox se întrebuinţează electrozi indicatori pentru 
electroni (electrozi redox) confectionati de obicei dintr-un metal inert. 
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— În titrările bazate pe reacţii de precipitare şi cu formare de com- 
plecsi sint utilizaţi frecvent electrozi indicatori pentru ionii metalici 
(electrozi de specia intii și de specia a treia). 

Curba de titrare potentiometricá este reprezentarea grafică a funcţiei: 
Е = f(v), E fiind tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice iar 
v, volumul de titrant adăugat. După relaţia lui Nernst, potenţialul elec- 
trodului indicator variază cu minus logaritmul concentrației speciei 
analizate. “Curbele de titrare potentiometricá sint curbe logaritmice, iar 
punctului de inflexiune al curbei îi corespunde pe abscisá volumul de 
titrant la echivalență. Punctul de echivalență se stabilește, în mod obis- 
nuit prin procedee grafice ; se mai poate obţine și prin metode de calcul. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Tensiunea electromotoare a unei soluţii, măsurată cu un sistem 
de electrozi (hidrogen şi calomel), are valoarea 0,601 V. Electrodul de 
calomel este pentru circuitul exterior pozitiv în raport cu electrodul de 
hidrogen. Sá se calculeze pH-ul soluţiei. Se dau: Ен, ciz2ug+ə2ci- = 0,250 V ; 
Е?н+н, = 0,700 V. 


Rezolvare: 

2H* + 2е- = Hz; — Е = — Er + Еһ — 0,059 pH 

— 0,601 = — 0,250 + 0,000 — 0,059 pH; pH = 5,95. 

2. Valoarea potenţialului standard al unui electrod de chinhidronă 
este de 0,685 V. Ce valoare va avea tensiunea electromotoare .luată in 


raport cu un electrod de calomel saturat, într-o soluţie cu рН = 4? 
Se dá: Ehecuguaa2ci- = 0,250 V. I 


Rezolvare: қ 
Е = 0,685 — 0,250 — 0,059 рН = 0,685 — 0,250 — 0,236 = 0,199 У. 


3. La 100 cm? dintr-o soluţie de acid sulfuric 5: 10-2 m s-au adăugat 
50 стз dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 m. а) Care este tensiunea 
electromotoare a soluţiei măsurată cu un electrod de sticlă (E° = 0,360.V) 
și un electrod de argint — clorură de argint (E, = 0,220 V)? b) Dar 
cînd s-au adăugat 200 cm? din soluţia de hidroxid de sodiu? Se consideră 


Уна = Үхаон = 0,85. 


Rezolvare: 
‚ a) Н,50,--2ХаОН = 2H20 + Ха,50, 
[Н+] = 19010 9010.10 1 5 eu, = 1 ^ 085 = 2,83. 10-2; 
150 3 3 


P.H = 1,55; E = 0,360 — 0,220 — 0,059: 1,55 = 0,049 V 
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b) [HO-] = [NaOH] = m = ano- = = - 0,85. — 2,83- 10-2 


вон = 1,55; p,H = ср E = 0,360 — 0,220 — 0,059: 12,45 = 
— 0,595 У: 
4. Cunoscind ЕЗн+н, = 0,000 V si Еб, +анугн,о = 1,230 V. 


să se calculeze constanta echilibrului de mai jos: 


Rezolvare: x 
[HOP 
д a Aia à [Hj [04] 
Echilibrul de mai sus se descompune in douá cupluri redox: 
- 29021. Bo 0,059 | g I9" 
20-467 === 2 0 Е, 1,230 + 2 E a 
ded E 
4H — 4e an ; E, ETC ыы 
20 + 4 H £201 + 4 Ht Ë Hy 
NOE ums 
[0° [H] 


La stabilirea echilibrului: E, = E, 
1,230 = 0,059 jog 101° (H*)* =% 059 | og K 
[or {нү 


4 + 1,230 


К —10 99 — 10935 = 2,46- 1088. 


5. Se dă celula galvanică: Ag | Ав? | | КМО; | | КС! (sat), Hg,C1, | Hg. 
a) 5& se exprime relatia dintre tensiunea electromotoare şi рАр. 
b) Care este potenţialul celulei la echivalență, dacă se titrează azotat 
de argint cu o soluţie de clorură de potasiu? Se dă: Р, (двс) = 10710. 


Rezolvare: 

a) Ag, penses E} = 0,800 V 

1/2Hg;Cl, — e7 == Hg + СІ; Ей = 0,250 V 

Ag* + Hg + Cl" — Ag + 1/2 Hg;Cl;; Ей) = 0,550 V 

Ец-э) = 0,550 + 0,059 log [Ag*] = 0,550 — 0,059 pAg 

b) [CI-] = [Ag*] = УР, = 1075; Е = 0,550 — 0,059- 5 = 0,255 V. 


6. Electrodul de chinhidroná este un electrod indicator pentru ionii 
de hidrogen. Tehnica de măsurare este următoarea: la soluţia alcárui 
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РН se determină, se introduce o cantitate de chinhidronă, un 'electrod 
de platină și unul de referinţă. a) Să se deducă ecuaţia de dependenţă 
a tensiunii electromotoare de pH:ul soluţiei; b) care este polaritatea 
electrodului de referinţă (calomel saturăt) la pH 5? c) dar la pH 8? d) La 
ce pH tensiunea celulei este zero? e) Cum va fi eroarea (în plus sau în 
minus) la citirea pH-ului în mediu puternic alcalin (pH > 8)? Se dau: 
Ебін = 0,685 У | m 


ЕНвсианвч2с- = 0,250 V. 
Rezolvare: 
a) Celula galvanicá este următoarea: 
Hg | Hg;Cl;, KCl(sat) | H* + HQ + Q | Pt. 
La suprafaţa platinei se stabilește următorul echilibru redox: 
o ` OH А 
"T 
(mee = лл М. 
4 ің 
9 І н,0 


Electrodul de chinhidroná este alcătuit dintr-o placă de platină sau 
de aur scufundată într-o soluţie saturată de chinhidronă (amestec echi- 
molar de chinonă și hidrochinonă). : 

` Deoarece: [Q] = [H;Q], relația (1) devine: 


E = 0,685 + 0,059 log [H+] = 0,685 — 0,059 pH Q) 
b) E = 0,685 — 0,250 — 0,059: 5 —.0,140 V (negativă) 

с) Е = 0,685 — 0,250 — 0,059: 8 = —0,037 V (pozitivă) 

d) 0,000 = 0,685 — 0,250 — 0,059 pH; pH = 7,37. 


e) În mediu puternic alcalin, gradul de disociere al hidrochinonei' 
crește, iar raportul [0]/[9,0] nu mai este egal cu unitatea. a 
Eroarea va fi in plus deoarece pH-ul este mai mare decît cel real. 


7. Sá se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de argint din, 
potentialele standard ale sistemelor: ЕЁ&.суав+сі- = 0,220 V 


Её = 0,800 V 

. Rezolvare: р 
AgCl + e == Ag + (1-; Е = 0,220 V 
Agt + e == Ag; ЕЗ =0 
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AgCI === Agt +07; BE = EO = — 0,580 V 
—0,580 = 0,059 jog ESTI ; în саге: [AgCI] = 4 si [Ав*][С1-]= P, 


log Р, = —9,83; P, = 1,48: 10-19, 


` 8. Să se calculeze concentrația unei soluții де acid acetic ştiind că 
tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de electrozi (de stibiu 
şi de argint — clorură de argint) a fost — 0,127 V. Se dau: 


Квьо,/2вь = 0,050У; Ефсца йа” = 0,220 У; К. = 2. 10:5. 
Rezolvare: — 
5,0, + 6Н+ + бе" = 2Sb + ЗН,О; 


== 0,059 [S5,0,][H*]5 
Жететін (508 IH,OP 


[Sb;O;] = 1; [Sb] = 1; [H,0] = 1 | 
—0,127 = 0,050 + 0,059 log [Н+]; [Н+] = 10-3 mol: 171. 
СНСООН == H: + СВ.С00-; [Н+] = VK, (CH;COOH] 


[CH,COOH] = 197. = 5-10-? mol-171, N 
2.10 A . E 
. 9. Se iau trei probe, de cite 50 cm? fiecare, dintr-o soluţie de azotat 
de argint 107! m şi se titrează cu soluţii 107! m ce contin anionii Сіз, 
Br”, я Г. Sá se calculeze potenţialul electrodului de.argint pentru fiecare 
caz în parte la adăugarea de 49,95 cm? din soluţia de titrant: a) cînd nu 
se ia în considerare concentraţia ionilor de argint proveniţi din dizolvarea 
precipitatului ; b) incluzind contribuţia solubilitátii halogenurii de argint 
„a modificarea concentraţiei ionilor de argint; с) să se discute rezultatele. 
Se dau: 4 `. | ' 
Есім = 0,800 V; Рас) --1.10-; Руди = 1-107; Руда = 
. 40-16, 


Rezolvare: ` | | 
Ag* + e == Ag; Е = 0,800 + 0,059 log [Аз*]. 
a) Titrant anionul СГ 
+] — 0005-1072 L5 5, 
[Ag*] = cm 5 10-5; | 
Е = 0,800 + 0,059 log 5: 10-5 = 0,546 V 
а) Titrant anionul Br-: Е = 0,546 V 
Titrant anionul ГГ: Е = 0,546 V ` 
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Ъ) Тйғапі апіопш СГ: 

+] = 5. 10-5 4 197 52. 40-5. 
[Ag*), = 5: 10 p төз 52 10-5; 
Е = 0,800 + 0,059 log 5,2. 10-5-- 0,547 V 


Titrant anionul Вг” 

+] —=5-40-8 419 x5. 40-3. 
[Ag+], — 5- 1075 + TET 5. 1075; 
Е = 0,546 V 


0 40 100 160 » д Я 
NaUH, ст? Titrant anionul Г 


Fig. 4.25. Curbă de titrare poten- [Ag], = 5- 405 3 шісі» —5- 1075; 


tiometricá. 5.10 

өй Е = 0,546 У. : 
c) Concentratia ionilor de argint provenitá din solubilizarea preci- 
pitatului influenteazá potentialul electrodului de argint numai in cazul 
clorurii de argint. Solubilitátile celorlalte precipitate sint foarte mici. 


10. Se titreazá 10 cm? dintr-o solutie de acid clorhidric 2- 107! m 
cu о soluţie de hidroxid de sodiu. de aceeaşi concentraţie. Sá se calculeze 
pH-ul şi tensiunea electromotoare la adăugarea următoarelor volume de 
hidroxid de sodiu: 0,00; 5,00; 9,50; 10,00; 10,50; 20,00 стз, Să se repre- 
zinte curba de titrare. S-a lucrat cu o pereche de electrozi: electrod de 
hidrogen si electrod de calomel saturat. Se dau: 


Енн, = 0,000 У; Ей. сыгнаъ2аг = 0,250 V. 


Rezolvare: Mod de ealeul 
T 0,00 cm? titrant adăugat: [Н+] = 2-1071; 
жый рн Е, V pH = 0,70; Е = 0,250 -+ 0,059: 0,70 = 0,291 V 
. . 9. ж! 
00 070 029 500 cm titrant adăugat: [H*] = ES ; 
5,00 118 03200 рн =-1,18; Е = 0,250 + 0,059- 1,18 = 0,320 V 
9,50 2,29 0,385 10,50 cm? titrant adăugat J 
P D 0,5-2-1071 
10,00 7,00 0663 нот) = BP omia — 
1050 11,69 0,940 „5 


20,00 12,82 1,006 E= 0,250 + 0,059-11,69 = 0,940 V. 


, Curba de titrare este prezentatá in fig. 4.25. 


11. Se titreazá potenţiometric 10 cm? dintr-o soluţie de amoniac 
cu o soluţie de acid clorhidric 10-1 m, folosind un electrod de sticlă și un 
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electrod de alone) saturat. Tensiunea electromotoare la echivalență 
a fost —0,203 V. â) Să se calculeze concentraţia soluţiei de amoniac. 
b) Cite grame de amoniac a conţinut proba? Se dau: 


Куна = 0,360 У; B ЕН сіна +2cr = 0,250 V; 3 Kann, = 241075 


Мун, = 17. 
Rezolvare: 

‹ e 0,513 
а) —0,203 = 0,360 — 0,250 + 0,059 log [H^]; [Н*=10 999 = 
= 5-10-6, 


La echivalență: NH; + HOH == МН, + H40* 


[H°] -| Fam , 95. 10-12— и. чий, [NH;]= 
Ky 2.1075 


=5: 10; [NH}] = [NH 7; [ХН„Ь=5-10-#-2—=10-1то1-1-1 
1071. 17-10 


b 
) 1 000 


= 0,0170 g NH; 

12. Se titrează 2 mmoli dintr-un acid slab НА cu hidroxid de sodiu. 
Potenţialul la punctul de echivalență este de —96 mV (măsurat cu un 
cuplu de electrozi, chinhidronă şi calomel saturat). Volumul soluţiei la 
echivalență este 100 cm?. Sá se calculeze constanta de ionizare a acidului 
HA. Se dau: E)m,o = 0,685 У; Ehgcuongioc- = 0,250 V. 


Rezolvare: 
0,531 


— 0,096 = 0,685 — 0,250 + 0,059 log [H+]; [H* = 10 099 = 10-9 
La echivalentă: А- + НОН == НА + HO- 


[H+] = | ERO о-в. TKa. ge 2.107. 
[A7] 2.1072 

13. Tensiunea electromotoare, măsurată cu un cuplu de electrozi 
(electrod de hidrogen si electrod de calomel) pentru o soluţie de acid clor- 
hidric a fost —0,357 V. Cu aceeași electrozi s-a măsurat tensiunea elec- 
tromotoare în cazul unei soluţii de hidroxid de sodiu, care a fost —1,024 V. 
Prin amestecarea unui volum +, din soluţia de acid clorhidric cu volumul 
? din soluţia de hidroxid de sodiu s-au obţinut 100 em? soluţie, la care 
tensiunea electromotoare a fost —0,457 V. Ce valori au 91 Şi Va? Se dau: 


Енчн, = 0,000 У 5 ЕНв,сы2нё+2с1- == 0,280 У. 


21 — Aplicaţii si probleme de chimie — Са. 227 321 


Rezolvare: 
0,077 
--0,357 = — 0,280 + 0,059 log ІН“); [Н+] = 10 995 — 5. 10-2 
0,744 


—1,024 = —0,280 + 0,059 log [Н+]; [Н+] = 10 9$99»— 2,5-10-15 
[HO] = 4- 107? 


0,177 
—0,457 = —0,280 + 0,059 log [Н+]; [H+] = 10 999 = 10-3 
vi + 9% = 100 | 
5: 10-2 ө, — 4: 10-20, = 100- 10-3 
9. 107? ө, = 41; e, = hi = 45,56 cm; 0; = 54,44 стз. 
, 9. 10-2 


14. Зе ia о probă de 0,5000 g dintr-o substanţă се conţine acidul 
slab HA. După dizolvare, proba se titrează cu o soluţie de hidroxid de 
sodiu 10-! m utilizind o pereche de electrozi (electrod de hidrogen si 
electrod de calomel). La neutralizarea acidului în proporţie de 50%, 
tensiunea electromotoare este —0,499 V, iar la echivalență este—0,738 V. 
Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dau: 


Ейн-іну = 0,000 У; Ehig,cigf28g2c1- = 0,280 Үз Mg = 46. 


Rezolvare: 
| une 
— 0,499 = — 0,280 + 0,059 log [Н+]; [H+] = 10 $99 = 2.10-4 
[н+] = К,А, 5. 494 = K, ; К=2. 10-4 
[А7] 50 


0,458 


— 0,738 = — 0,280 + 0,059 log [Н+]; [H*] = 10 999 = 1,74. 10-8 


к, “Ка 114. 9. 10^ 
[Н+] = | == ; 3. 40-10 = 10704-27101. тА 667. 103. 
[А7 [А7 


Nu se consideră variatià de volum 


Zt s. sata 11-1. _46-6,67-1073-100 _ z 

[HA], = [A7] = 6,67: 10? mol: 17}; mms e sss 61,36%. 

15. Se titreazá potentiometric 60,50 cm? dintr-o soluţie de fer (II) 
10-1 m cu o soluţie de ceriu (IV) 5: 107? m, ütilizind un electrod de 
platiná si unul de calomel. Citi cm? din solutia de ceriu (IV) s-au adáugat, 
dacá tensiunea electromotoare este 0,579 V? Polaritatea electrodului 
de platiná este pozitivá. Se dau: 

Еез+үкен+ = 0,770 У; Engcupngsci- = 0,280 V; 

ЕСсел+үсез+ = 1,440 V. 
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Rezolvare: 


0,770 + 1,440 
Е, E uH uu 1,105 У 


[Fe**] | pFes+ [Fe?*] 
,579 = 0,770 — 0, ‚059 Ті. 
0,579 = 0,770 — 0,250 + 0,059 log jns at СС” 
Vret + Vpe2+ = 60,50 стз. 
Se notează: Vret = x; Vret = 60,50 — z 


Z — = 10; Мт = 605; z = орн = 99 = 55 стз, 
60,50 — x . 11 
Solutia de ceriu (IV) este de douá ori mai diluatá 


Vcett = 2.55 = 110 сп. 


16. О probă de 5 mmoli ce conţine ionii М?+ este titrată cu ашо- 
nul Х-, după reacţia M?* + Х- = MX*. . 

Tensiunea electromotoare, măsurată cu un electrod indicator (meta- 
lul М) şi un electrod de calomel, are la punctul de echivalență valoarea 
— 0,250 V. Volumul la echivalență este de 100 cm?. Să se calculeze poten- 
tialul standard al sistemului M?*/M. Se dau: 


Енгәс/2не+с1- = 0,250 V; Вимх+) = 1012. 


Rezolvare: 

— 0,250 = Е° — 0,250 + € lg [M]; — E° = 205 log [M?*] 
= МХ) 401. pMa — 52102 Б. 49-4. rut — 

В, = T DEUS 10°; [M+] me з 10 MES 

= 224-107 


= F° =% log 2,24. 10-7 = —0,196; E° = 0,196 V. 


17. Să se calculeze potenţialul electrodului indicator de mercur la 
punctul de echivalență, la titrarea a 10 mmoli ioni М?+ cu o soluţie de 
complexon ІП. Se consideră volumul la punctul de echivalență 100 cm?. 
În soluţie s-a introdus o cantitate mică de complexonat de mercur 
(HgY*?-), care împreună cu ionul MY?- formează un electrod de tipul: 


Hg | HgY2-, MY?-, M** Se dau: B, (нұуг-) = 10%; 
Выму»- = 1012; [HgY2-] = 10-2; ен = 0,850 У. 
Rezolvare: 


2+1 H.Y2- — МУ?- + p — [MY] | 4091 

M TUBE SS ТАНЫ Ue] [Hy?] T 

Hg** + H,Y'-  HgY*- + 2H+; |,— 18871 он 
E. я ° іне [н,үг] 
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Е = 0,850 + log [Hg**]; [Hg] = 19877, [нуу] = 


В», [H, Y*] 
. IMY?] 
ЕСЕ 
[Hg?*] Em one ІМ? (ЕБ = 3,16. 10-7, 


E = 0,850 + с log miae 10” = 0,334 V. 


18. Să se calculeze potenţialul amei celule potentiometrice la adău- 
garea de 75 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 10-1 m, la 100 cm? 
soluţie obţinută prin dizolvarea a 0,3718 g clorură de potasiu şi a 0,8295 g 
iodură de potasiu. Ce eroare se introduce la determinarea potentiometricá 
a celor doi ioni? Se dau: Е ‚нд: = 0,800; Mga = 74,357 Мк, = 165,90; 
Page = 1. 10710; Р, д.р = 1.10716, 

Rezolvare: 

0,3718: 1 000 

100- 74,357 

0,8295-1 000 

100: 165,90 


= 5: 107? mol: 1-1 KCI 
= 5-107? mol: 1-1 КІ. 
La adăugarea de 75 cm? din soluţia de azotat de argint, ionii de iod 


sint precipitati practic total si incepe precipitarea ionilor de clor. 
50-5-1072 


[Cl-] = 2975719 — 4.43. 40-2 mol: 1-1 
175 
=; = 6,99- 10 mol: 1-1 


Е = 0,800 4- 0,059 log 6,99. 10-9 = 0,320 V. 


La primul punct de echivalență 


+] = _10716. 150 же + -15 ‚1-1 
[Ag*] = 3: 10-15 mol 


Clorura de argint уа precipita atunci cînd: 


[Ag+] = _10—20:150 = 3. 10-9 mol: 1-1 


5. 10-2. 100 
[1-] = 29°* = 3,33. 10 то1-171 
3:107? 
e, = 100 9:33:10 77190. 4 44. 107%, 
5.1072. 100 
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b. Prebleme si aplicaţii propuse 


1. Care va fi tensiunea electromotoare a ugei soluţii, măsurată cu 
un cuplu de electrozi (hidrogen si calomel), la punctul de echivalență, 
cînd se titreazá 25 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 4: 10-1 n, cu o solu- 
tie de hidroxid de sodiu 4-10-15? Se dau: Ё?н+н,= 0,000 V; 
Etap Hg +201- = 0,250 У Касн,соон) = 2: 1055. 


В. 0,781 У. 


2. Cite grame de acid clorhidric sint dizolvate in 500 ст? soluţie, 
dacă tensiunea electromotoare a soluţiei, măsurată cu un electrod de 
chinhidronă si un electrod de calomel saturat, este de 0,317 V?. Polari- 
tatea electronului de calomel este negativă. Se dau: Ейшс,2 на+2с1- = 
= 0,250 V; Ебн,о = 0,685 V; Мне, = 36,457 


В. 0,1823 в. 


3. Care este raportul [acid acetic]/ [acetat de sodiu] intr-o soluţie 
tampon, dacă tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de elec- 
trozi (chinhidroná si argint-clorurá de argint) este de 0,229 V? Polari- 
tatea electrodului de chinhidroná este pozitivă. Se dau: Ebm, = 
= 0,685 V; Ефсуагісі- = 0,220 У; Кисн,соон) = 2: 1075 


В. 5. 


4. La о soluţie de azotat de argint se adaugă acid clorhidric іп exces, 
încit final concentraţia in acid clorhidric este 107° m. Concentrația ioni- 
lor de argint a fost evaluată cu un cuplu de doi electrozi (electrod indica- 
tor de argint și electrod de calomel). Tensiunea electromotoare a celulei 
este 0,048 V. Să se calculeze produsul concentratiilor ionilor de argint si 
de clor. Se dau: E&gsag = 0,800 У; Ёьс„эн&+2с1- = 0,280 V. 


В. 10:19, 


5. Să se calculeze p,H-ul unei soluţii, știind că tensiunea electro- 
motoare măsurată cu un electrod de sticlă si un electrod de calomel 
este —0,097 V. Care este pH-ul soluţiei, dacă tăria ionică a fost 0,10? 
Se dau: Estică = 0,360 У; Ев, сы?нв+2с!- = 0,280 V. 


В. 3; 2,88. 


6. Se titrează potentiometric 25 em? dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu 5: 10-2 n, cu o soluţie de acid clorhidric 1071 m. а) Să se indice 
volumul de titrant, pH-ul si potenţialul la echivalență. b) Să ве delimi- 
teze saltul la echivalență pentru e, = 40,40%. Se lucrează cu un elec- 
trod de hidrogen si cu un electrod de calomel saturat. Se dau: Ё?н+үн, = 
= 0,000. V; Ей: с,гнат2сі- = 0,250V. ! 


В. a) 12,50 em?; 7,00; 0,663 V; b) ApH = (10,12 — 3,87); 
ДЕ = (0,847 — 0,478) У. 
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7. Se titrează 50 сш? dintr-o soluţie de acid acetic cu o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2 m. Potenţialul la echivalență măsurat cu un cuplu 
de electrozi (electrod de sticlă și electrod de calomel saturat) a fost 
—0,433 У. Să se calculeze concentraţia soluţiei de acid acetic si cantitatea 
de acid acetic. Se dau: Х,а = 0,360 У; ЕЁ„сән«+2с!- = 0,250 V; 

а = 2. 10-5; Мсн.соон = 60 N 
В. 5: 107! mol-17!; 1,5000 g. 


8. Se titrează 100! cm? dintr-o soluţie de staniu (II) cu o soluţie 
de ceriu (IV) 2: 10-1 m, utilizând un cuplu de electrozi redox. Sá se calcu- 
leze concentraţia soluţiei de staniu (II), dacă potenţialul la adăugarea 
de 99 cm? de titrant a fost 0,209 V. Se dau: Ебде+үва++ = 0,150V А 

В. 10-1 m. 


9. Se titrează 25 cm? dintr-o soluţie de azotat de argint 5- 10-1 m 
cu o soluţie de clorură de sodiu de aceeași concentraţie. Să se calculeze 
tensiunea electromotoare creată între un electrod de argint și un electrod 
de calomel la următoarele volume de titrant adăugat: 24,50; 25,00 si 
25,50 cm. Se dau: Ełgeag = 0,800 V; Ефсорнгес-- 0,250 У; 
Руис = 1. 10710 А 

К. 0,414 V; 0,255 У; 0,096 V. 


10. Se titreazá o soluţie de azotat de argint 5· 10-7 m cu o soluţie 
de complexon III de aceeași concentraţie, cu un sistem de electrozi (de 
argint și de calomel saturat). a) Să se calculeze potenţialul la echiva- 
lentá. b) Care este ДЕ pentru e, = + 1,00%? Se dau: E%g+/4g = 0,800 У; 
Ебңьсь?н+2с!- = 0,250 V; Вагу) = 2: 107. 


В. 0,287 V; 0,101 V (0,338—0,237). 
4.2.8. Conduetometrie 


Metodele conductometrice de analiză se bazează ре măsurarea 
conductantei soluţiilor sau а topitourilor. Soluţiile de electroliți conduc 
curentul electric prin migrarea ionilor sub influența unui gradient de 
potenţial. Prin analogie cu conductorii metalici se aplică și pentru solu- 
tiile electrolitilor legea lui Ohm, stabilindu-se relații de dependenţă între 
conductanta soluţiilor si concentraţia lor. 

Conductanta unei coloane de soluţie electrolit, existentă între doi 
electrozi, este o mărime inversă rezistenţei, definită de relaţia: 

1 a a 
| B R QU 1 (0 
їп саге: 
L este conductanta, in siemens (S); 
— rezistenta in ohmi (Q); 
р — rezistivitatea, in Q- ст; 
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а -- aria secţiunii coloanei de soluţie, іп cm?; 
1 — lungimea coloanei de soluţie, în cm; 
x — conductibilitatea specifică sau conductivitatea electro- 
litului, în S: cm-2. 
Concductivitatea unei soluții de electrolit dëpinde de natura elec- 
trolitului, de concentraţia soluţiei, de diferența de potential aplicată 
şi de temperatură. 


Pentru a compara conductibilitatea electrică a diverșilor electroliți 
se recurge la o funcţie denumită conductanja echivalentă, dată de expresia: 


= x 
A = 1000 % (2) 


їп саге: А este conductanta echivalentă, in S: ста? val”!; 
С — concentraţia, in val: 1-1. 


Înlocuind valoarea lui ж din (2) în (1) se obţine: 


Ps М m (3) 


Raportul L rămîne constant pentru o anume celulă conductometrică 
a 
şi este constanta celulei, notată 0 
LAC, (4) 


1 000 6 


Constanta celulei se obține experimental, determinind conductanta 
unei celule cu o soluţie de electrolit ce are x cunoscut. 

Conductanţa echivalentă, în cazul ideal, nu depinde de concentra- 
fie ci numai de natura substanţei şi de temperatură. Pentru cazurile 
reale (dilutie mică) A crește cînd concentraţia scade, tinzind către o 
valoare limită la dilutie infinită. 

Conductanta echivalentă la dilutie infinită (A4) sau la tărie ionică 
zero (Ло) este proporțională cu suma conductantelor ionice a tuturor 
ionilor din soluţie, la dilutie infinită: 


А» (As) = № 4-29; iar, № = 96 500 u$; № = 96500 u° (5) 


Relatia (5) stabileste contributia fiecărui ion la conductanta electro- 
litului, cunoscutá sub denumirea de legea migrării independente a lui 
Kohlrausch. 

Conductanta echivalentă la dilutie infinită a unei soluții este egală 
cu suma conductantelor echivalente ale tuturor speciilor ionice din soluție: 


1 i=n 


— 10006; с. (6) 


827 


Relaţia (6) demonstrează că există o dependenţă liniară între con- 
centratia unui ion din soluţie si contribuţia ionului respectiv la conduc- 
tanta totală a soluţiei. În tabelul 4.3. sînt date conductantele ionice limită 
în apă la 25°С, pentru diferiţi ioni. 


Tabelul 4.3. 
Conduetanfe ionie» limită în apă la 25 € 
Cationi Anioni 
| 

H30* 350 но- 198 
Li? 39 cr 76 
Na* 50 Br 78 
к” 74 r 76 
МНЕ 73 хоз 71 
Agt 62 нсоҙ 45 
1/2. Mg?* 53 CH,COO 41 
1/2 Саз 60 | сог 67 
1/2 Bi* 65 1/2 СОҒ 70 
1/2 202+ | 56 1/2 С,0% 24, 
1/2 Си?+ 57 1/2 60% 80 
1/2 Pb?* 73 1/2 СгО% 82 
1/2 Бе?" 54 1/3 РО? 80 
1/3 Fest 68 1/4 Fe(CN} 111 


Titrarea conductometrică Se consideră un electrolit CD titrat cu un 
reactiv BA, după reacţia: 
С++ D- + В+ + А- — CA + В+ + D-. (7) 
Produsul СА este o substanţă stabilă (puţin disociatá, precipitat sau 
un complex). Variația conductantei pe parcursul titrării va depinde de 
diferenţa între mobilitatea ionilor ce se schimbă (în exemplul ales, de 
diferența mobilitátilor ionilor C* si В+). 
Curbele de titrare pot prezenta următoarele forme (fig. 4.26) 
Punctul de echivalență 
se determină în general, gra- 
fic prin intersectarea celor 
două segmente de dreaptă. 
Se poate utiliza și procedeul 
prin calcul, rezolvind ecua- 
{Ше celor două drepte pentrn 
punctul comun de intersec- 
tie. 
Titrarea  conductome- 


R 


~ 


ШІ 


a 


КЖ 
2 


K em? 


Fig. 4.26. Curbe de titrare conductometrică. 
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trică se aplică în titrimetria 
acid-bazică, titrimeria baza- 
tă pe reacţii de precipitare 
şi cu formare de complecși. 


a. Probleme și aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze conductanta a 10 cm? dintr-o soluţie de acid acetic 
5: 10-1 m, cunoscind ин+ = 3,62- 10-3 Я ucu,coo- = 4,2. 10-4. Se dà: 
` К. = 2+ 40-5. 


Rezolvare: 
Ән- = 3,62. 10-3. 96 500 = 349; Эсн.соо- = 4,2. 10-4. 96 500 = 40,5 
Aq = Ән, + Асн,соо- = 349 + 40,5 = 389,5 $. сіп?» val~! 


> 2C $ — Ka + ҮК? + AKqC 
K ER - Со? + Ка — k, = 0; < = —“ ч а 
= с 


Бош = У4:1079::4.2.1075-5.107% — 2: 1075 + 63,28 28. 1075 


2.5. 103 1072 
—6,128- 10-2 
«= A; Л = 6,128. 10-2. 389,5 = 23,87 S ст?- val! 


9 
АС 23,87: 5: 1073 

х 9 = 119,35. 10-6 $. ст! 
1 000 1 000 


L = 119,35. 1079-10 = 119,35. 10-5 S. 


. Rezistenţa unei celule conductometrice ce contine o soluţie de 
Aia de potasiu 10-1 m este de 325 О. Conductivitatea soluţiei de 
clorură de potasiu este 0,0851 $ ст-*. După ce se schimbă soluţia de 
clorură de potasiu cu o soluţie de acid sulfuric 5: 107? n, rezistenta celu- 
lei este de 1 310 Q. Sá se determine conductanta echiv 'alentă a solutiei 
de acid sulfuric. 


Rezolvare: 
0 = xR = 0,0851. 325 = 27,6575 em-1 
_ 10000 1.000. 27,6575 


= 422,252 S: cm?: val”. 
св 5-1072- 1 310 


3. Se titreazá conductometric o solutie ce contine hidroxid de sodiu, 
cu 0 solutie de acid clorhidric 10-2 n. Indicatiile conductometrului sint 
următoarele: 


v, НСІ in em? 1 2 3 4 5 6 7 8 


Imdicatiile aparatului 15,0 14,5 13,9 13,5 14,2 15,0 15,7 16,4 
а) Să ве calculeze cantitatea de hidroxid de sodiu. b) Să ве calcu- 


leze concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu, dacă pentru determinare 
s-au luat 6,50 em soluţie. Se dă: Masson = 40. 
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Rezolvare: 


Punctul de echivalentš corespunde unui volum de solutie НСІ egal 
cu 4 cm? 


40. 102: 4 


а) T1 _ 00016 в NaOH; b) 2906100 6 5. 40-3 n. 
1 000 6,50: 40 


4. O probă de 10 cm? soluţie ce conţine acid clorhidric și acid acetic 
a fost titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10-1 n. S-au obţinut urmă- 
toarele rezultate: 
v NaOH în cms i 3 8.4 5 6 7 в 910 11 12 
Indicaţiile aparatului 59 50 39 35 28 25 28 31 35 36 45 53 


Să se calculeze concentrațiile celor doi acizi. Se dau: Mg = 36,457; 
Мсн.соон = 60. | 


Rezolvare: 


‚ Volumele de soluţie de hidroxid de sodiu corespunzătoare celor 
două puncte de echivalență sint 6 cm? și respectiv 10,20 стз: 


Sap бөрө нс, ОООО os qus 
x 10- 36,457 


JEU B5: ова оноон 5059100. 4 2402 n 
1000 10- 60 
5. Se titreazá conductometric o solutie de azotat de argint cu o solu- 
ţie de clorură de bariu 107? m. a) Cum variază conductanta soluţiei pe 
parcursul titrárii? Conductanta solutiei incepe sá creascá la adáugare 
de 10 cm? dintr-o solutie de clorurá de bariu. b) Ce cantitate de azotat 
de argint a conţinut soluţia analizată? Se dau: Majo, = 169,86; 


Aage = 62; Apart = 65. 


Rezolvare: 
a) Conductantata se menţine practic constantă рїп& la momentul 
de echivalență și apoi creşte. 


169,86: 10-2. 10 а 

b) ыо 0,0170 g Ас NO. 

6. Rezistenţa uhei soluţii saturate de sulfat de bariu într-o celulă 
conductometrică, este de 236 О, iar a apei în aceleași condiţii este de 1120 
a) Să se calculeze solubilitatea și produsul de solubilitate al sulfatului 
de bariu. b) Ce eroare s-a făcut la determinarea solubilitátii sulfatului 
de bariu, dacă se consideră solubilitatea molară egală cu 10-5 mol: 171? 
Se dau: 0 = 0,18- 10? em-1; Aga = 65; Aso? = 80. 


330 


Rezolvare: 


В--19%9. 036 — 112 бет OE o 
rca, ` (480C 124-145 


= 1,0011. 10-5 mol- 17! 


Р, = (1,0044: 10-5): = 1,0022. 10-0; ,-100- 310^. — 
1,0011 · 105 
= 1,1- 40-1 9%. 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Conductivitatea (x) unei soluţii dintr-o bază slabă В(ОН), 
este egală cu 5: 10-4 S- cm-!. Conductantele ionice limită ale catio- 
nului я anionului sînt 50 și respectiv 200. Să se calculeze constanta totală 
de ionizare a bazei, ştiind că, concentraţia soluţiei de bază este 5- 10-2 m. 


В. 8,16- 10-8. 


2. Conductanta echivalentă а unei soluții de clorură de calciu 
este egală cu 67,3 S - cm?- val-!. Sá se calculeze rezistența unei celule 
conductometrice ce conţine o soluţie de clorură de calciu de concentraţie 


10-1 n, aria electrozilor este de 1 ст? iar distanţa dintre. electrozi 
de 0,3cm 


В. 44,576 О. 


3. Se titrează 10 cm? dintr-o soluţie de acid clorhidric cu o soluţie 
de hidroxid de sodiu 10-1 m și se găsesc următoarele rezultate: 


v,.Na ОН іп cm? 5 7 9 10 11 13 15 


indicaţiile aparatului 30,25 23,20 16,50 13,00. 15,80 18,30 24,00 


— 


Care este normalitatea soluţiei de acid clorhidric? 
В. 10-1 n. 


4. Se titrează conductometric о soluţie de clorură de bariu cu o 
soluţie de sulfat de sodiu 5: 10-2 m. a) Cum variază conductanta 
soluţiei pe parcursul titrării ? Conductanta minimă а soluţiei a corespuns 
la 5 cm? din soluţia de sulfat de sodiu. b) Ce cantitate de clorură de bariu 
contine soluția? Se dau: Мвс„.эәно = 244,25; ваз = 65; Лма+ = 50. 


R. a) Conductanta scade pină la punctul de echivalență si apoi 
creşte; b) 0,0611 g ВаС1,: 2Н,0. 


5. Conductanta relativă a unei soluţii saturate de clorură de argint, 
într-o celulă conductometrică, este de 2: 10-2 $, iar a apei în aceleași 
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condiţii este 9- 1073 S. Sá se calculeze solubilitatea si produsul de solu- 
bilitate al clorurii de argint, dacă constanta celulei este 0,18- 10-3 cm~! 
Se dau: Aag+ = 62; Ac- = 76 

В. 1,43. 10-5 mol: 1-1; 2,04. 10-19, 


4.3. SPECTROFOTOMETRIE 


Dintre metodele optice, spectrofotometria permite un studiu anali- 
tic al reacţiilor în soluţie, fiind utilizată atit pentru identificarea și deter- 
minarea substanţelor, cit si pentru studii fundamentale ale echilibrelor 
în soluţie. Metodele spectrofotometrice se bazează pe procese de absorbţie 
a radiaţiilor luminoase de către moleculele substanţelor. Existenţa unui 
spectru de absorbţie complex, caracteristic, constituie un mijloc pentru 
identificarea substanţelor (în acest scop este exploatat în special dome- 
niul infraroșu al spectrului). Pentru determinări cantitative se proce- 
dează la măsurarea absorbantei radiaţiilor luminoase de către substanţe, 
utilizind mai ales radiaţii ce aparţin domeniului vizibil şi ultraviolet al 
spectrului. 

Legea de bază а spectrofotometriei prezintă relaţia dintre absorbţia 
unei radiaţii a cărei lungime de undă corespunde unei absorbtii maxime 
a substanţei respective şi produsul dintre grosimea traiectului absorbant 
şi concentraţie. A fost formulată de către Bouguer — Lambert — Beer : 


T — 7 =10 75; A= — log T = 9С (1) 
9 
іп саге: 
Т este transmitanta ; ! 
I, — intensitatea radiaţiei transmise; 
1, — intensitatea radiaţiei incidente; 
А — absorbanta; 
= — coeficient molar de absorbantá (absorbtivitatea molară), 
іп mol-1: cm?; 

l - grosimea stratului absorbant, іп cm; 
С — concentraţia, in mol: 1-1. 


Măsurarea absorbantei си un aparat, denumit spectrofotometru, 
constituie un mijloc pentru determinarea concentratilor substanţelor 
absorbante. Relaţia dintre А я С fiind liniară este foarte comodă 
pentru determinări. 


Metode de analiză 


Procedeul comparatiei utilizează o soluţie de comparaţie de concen- 
tratie cunoscută (С,) a substanţei се se determină. Determinările se 
efectuează egalind intensitatea luminii transmise prin soluția etalon 
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cu aceea transmisă prin д 
soluția de concentraţie ne- 
cunoscută (C,), făcînd să 
varieze grosimea stratului 
absorbant. Па egalizarea 
intensitátilon transmise, 02008 
ambele soluţii prezintă | 


aceeași absorbantá: 
£C 1, = «С.І, sau: C, = 
с d (2) | 

Metoda curbelor de eta- V, ст? 
lonare presupune trasarea Fig. 4.27. Curbe ce titrare speclrofolometricà. 
unei curbe de calibrare, 
absorbantá — concentrație, pe probe de concentrație cunoscută, obți- 
nindu-se o dreaptă care pleacă din originea coordonatelor, iar panta 
dreptei depinde de mărimea coeficientului molar de absorbanță. Se mă- 
soară absorbanta probei analizate, pregătită іп acelaşi fel ca si probele 
etalon si, prin intermediul curbei de calibrare, se determină concentrația 
acesteia. 

Тйғагеа spectrofotometrică. Absorbanta fiind o funcție liniară de 
concentrația substanțelor absorbante, măsurarea sa permite să se urmă- 
rească variația concentrației pe parcursul reacției de titrare si astfel să 
fie sesizat pe cale spectrofotometrică punctul de echivalență. Metoda se 
poate aplica atunci cînd unul dintre componenții reacției de titrare (sub- 
stanta analizată, titrantul sau produsul format) prezintă absorbție 
optică la lungimea de undă la care se lucrează. Curba de titrare este alcă- 
tuită din două segmente de dreaptă, la intersecţia cărora se află punctul 
de echivalență. În figura 4.27. sint prezentate cîteva curbe de titrare 
spectrofotometrică. 

În cazul în care nici una din speciile incluse іп reacţia de titrare nu 
absoarbe suticient, la lungimea de undă de lucru, se poate adăuga un 
indicator. Se lucrează de obicei, la lungimea de undă, la care absoarbe 
indicatorul liber, iar curba de titrare prezintă un salt la echivalență. 


a. Probleme si aplicaţii rezolvate 


1. O probă de 0,5082 g aliaj ce conţine mangan a fost dizolvată și 
s-a oxidat mangnul la permanganat. Soluţia s-a adus la un balon cotat 
de 50 cm?. Absorbanta soluţiei este de două ori mai mare decit a unei 
soluţii de permanganat de potasiu 10-3 m. Să se calculeze procentul de 
mangan din aliaj. Se dau: Ay, = 55; Мкмго, = 158. 

A, = С, (absorbanta soluţiei etalon) 

А, = slC, (absorbţia soluţiei analizate) 
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мас, A _10°. c = [МпО; |= 2.10 mol.IH 
A. "Y Caer ФА, Gs 


. 3. . . . 
2.1078. 50-158 _ 0,0158 g KMnO,; 0,0158: 55-100 _ 1,08 %Ма. 
1 000 7158- 0,5082 
2. O solite contine 4 000 ug fer (III)/dm? soluţie. După се ferul 
a fost trecut in complex cu acidul sulfosalicilic, s-a găsit absorbanta solu- 
tiei, măsurată cu о cuvă de 0,5 cm, egală cu 0,61. Să se calculeze соей- 
cientul molar de absorbantá al complexului. Se dă: Ape = 55,85. 


Rezolvare: 


. ж] . 5 
А= С; Cui. e 0615585 47 034 mol-1.om2. 
55,85 0,5.4. 10-3 


3. Pentru determinarea nichelului s-a utilizat metoda spectrofoto- 
metrică. Ionul de nichel a fost complexat cu dimetilglioxină, iar compusul 
format a fost extras în cloroform. S-a măsurat absorbanta la lungimea 
de undă de 445 nm. S-a trasat o curbă de etalonare luind următoarele 
volume dintr-o soluţie de nichel 10-3 m; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 cm? 
care au fost aduse la un volum de 25 сш, iar absorbantele corespunză- 
toare au fost: 0,13; 0,25; 0,39; 0,50. Cuva a avut grosimea de 1 ст. 
Cite grame de Ni sint în 250 cm? soluţie de nichel, dacă s-a luat 1 cm?, 
s-a prelucrat ca mai sus, s-a adus la un volum de 25 cm? și s-a obținut 
&bsorbanta 0,41? Se dá: Aw; = 58,71. 


Rezolvare: 
[Ni2+] = PE = 3,28: 1075 mol :1-1; 3.28: 10-5: 58,71 = 


= 1,93. 1075mg/cm3 

1,93. 10-3. 250 = 0,482 mg/250 cm?. 

4. Absorbtivitatea molară a unui compus X, cu masa moleculară 
100 este 5 000. Cite grame de substanţă ce conţine 2,00% compus X 
trebuie să se ia la analiză, încît determinarea spectrofotometrică să se 
facă cu maximum de precizie? Volumul final al soluţiei este de 100 cm?, 
iar cuva are grosimea de 1 cm. 

Rezolvare: 


Se consideră absorbanta minimă, ce se poate citi cu precizie la un 
spectrofotometru, egală cu 0,10. 


0,0 = 5 000- C; C = 2- 10-5 mol- 171 = 2- 107% mol/100 cm? = 
= 2. 10-4 g/100 cm? 


251051005. 0,0100 g (márimea probei). 
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5. Se dau două substanţe colorate (X si У) cărora li зе determină 
absorbanta la două lungimi de undă (à, şi Аз), obtinindu-se următoarele 
rezultate: 


Substanţă Concentratie Absorbantá 
mol: 171 № = 390 nm № = 670 nm 
x 2.104 0,850 0,200 
Y 10-3 0,120 0,720 
X+Y necunoscută 0,460 0,900 


Celula a avut grosimea de 2 cm. Să se calculeze concentrațiile sub- 
Stantelor X я У din amestec. 


Rezolvare: 
La lungimea de undă de 390 nm 


Ах = 0,850 = 2e,- 2: 104; e, = ne — 2125 
Ay = 0,20 —2e,- 1075; e, = T zx 

La lungimea de ипай de 670 nm 

Ay = 0,200 = 2 г,:2-10-; e, = D — 500 
Ay = 0,720 = 2: 10-3; =, = 22 = 360. 


În amestec X + Y 

2125-2 C, + 60- 2 Cy = 0,460. 

500: 2C, + 360-2 С, = 0,900 | 

Сұ = 7,59. 10-5 mol: 1-1; С, = 1,14. 10-3 mol: 1-1, 


6. Un ion incolor M?* formează cu un ligand incolor L- un complex 
colorat МІ47. Se adaugă Ја o soluţie ce contine ionul M?* de concentra- 
tie 10-3 m un exces de ligand încît ionii metalici sint complexati practic 
total. Absorbanta solutiei, másuratá cu o cuvá de 1 cm grosime este 
0,840. La o altă probă de soluţie ce contine ionul M?* de aceeași concen- 
traţie, s-a adăugat soluţia de ligand încît concentatia acestuia este 
5: 107? m (nu au fost complexati total ionii M?*), iar absorbanta măsu- 
rată cu aceeași cuvă, este 0,588. Să se calculeze constanta de stabilitate 
a complexului. 


[ML$] = 10°; А, = 0,840 = e: 10-3; e = 840 


А» = 0,588 = 840 С; C = [ML3-]= 2995. — 7. 10-4 mol- 1-1 


840 


\ 
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[MLE] 


= - [М#+] = 40-3 А MS 
В, denuo Me А 
= 3. 104; 
[L7] = 5- 10-3 — 6.7. 10-4 = 8. 10-4 
/ | gaa № бе 
э | | *o— 3:1074- (8: 10755 


. “kechin Vom? 7. Se titreazá spectrofotometric ionul 

Fig. 4.28. Curbă de titrare 46 Cupru cu o soluţie de complexon Ш 

spectrofotometricá си indi- 107? m, in prezenţa indicatorului violet de 

cator. pirocatehiná. Se lucreazá la lungimea de 

undá de 440 nm, corespunzátoare absorbtiei 

optice a indicatorului. a) Ce formá are curba de titrare? b) Ce concentra- 

ţie a avut soluţia de cupru, dacă s-au titrat 100 cm? cu 25 cm? din soluţia 

de complexon? c) Ce cantitatea de cupru a conţinut soluţia? Se dă: 
Acu = 63,54. 


Rezolvare: 
a) Este o curbă cu salt (fig. 4.28.) | 
b) 25: 107? = 100 [Cu2+]; [Cu2+] = 2,5. 10-3 mol 1-1 


63,54. 2,5. 10-3 


= 0,0159 g Си?+. 
10 


8. Care este grosimea stratului absorbant al unei soluţii са absorbti- 
vitatea molară de 5 000 și concentraţia 10-3 m, dacă intensitatea radiaţiei 
transmise este 1/10 din intensitatea radiaţiei incidente. 


Rezolvare: 
L. = 1,10—@; 10-4 = dod, «бр: 
0 
= 02 em. 
5000-1073 


b. Probleme si aplicaţii propuse 


1. Soluţia A de concentraţie C prezintă absorbanta 0,25 față de о 
probă oarbă. Să se calculeze absorbantele soluţiilor В si D de concentraţii 
2C și respectiv 3C. 


R. 0,50; 0,75. 
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2. О soluţie contine 3,0 miligrame ioni de fer (II) la un litru de 
soluţie. Ferul а fost complexat cu 1,10 — fenantrolină. Absorbanta 
soluției, măsurată cu o cuvă de 1 cm grosime, a fost 0,62. Să se calculeze 
absorbtivitatea molară a complexului. Se dă: А = 55,85. 


В. 11 456 mol-1: ст?. 


3. Un compus cu masa moleculară 200 are coeficientul molar de 
absorbantá 3: 105. Cite grame din acest compus trebuie să se dizolve 
într-un litru de soluţie, incit după diluare de 250 ori, soluţia care rezultă 
să aibă absorbanta 0,60, măsurată cu о celulă de 1 cm grosime? 


R. 0,1000 g. 


4. Complexul format de ionul Pb?* cu o soluţie de complexon III 
prezintă absorbantá la lungimea de undă de 240 nm, iar absorbtivitatea 
molară este 6 600. Se titrează 70 cm? din soluţie de plumb 5: 107? m 
cu о soluție de complexon III 10-3 m. Să se calculeze absorbanta pentru 
urmátoarele volume de titrant adáugat: 0,00, 1,00; 2,00; 3,00; 3,50; 
4,00; 5,00; Grosimea stratului de absorbtie este de 2 cm. 

R. 0,000; 0,186; 0,367; 0,542; 0,629; 0,629; 0,629. 

5. Care este concentratia unei solutii, dacá intensitatea radiatiei 
transmise este 1/5 din intensitatea radiaţiei incidente? Coeficientul molar 


de absorbţie optică al substanţei este 10 000, iar grosimea stratului ab- 
sorbant 0,5 cm. 


В. 1,4: 10-4 mol: 171. 


CARACTERIZAREA MĂSURĂTORILOR 
ANALITICE SI EVALUAREA LOR 


5.1. ERORI 


Determinările analitice prezintă semnificație numai atunci cînd se 
cunoaște gradul de certitudine ce li se poate acorda, deoarece rezultatele 
obţinute trebuie să ofere o imagine cit mai veridică asupra valorilor mă- 
rimilor determinate. 

Problema esenţială a unei determinări analitice constă іп a alege 
din numărul de date obţinute, valoarea cea mai bună posibilă, adică 
acea valoare care se apropie cit mai mult de valoarea adevărată. Pentru 
aceasta, este necesară evaluarea erorilor comise în timpul efectuării 
analizei. 


5.1.1. Clasificarea erorilor 


Termenul de eroare este utilizat aici ca diferența dintre valoarea 
măsurată şi valoarea adevărată. Se consideră ca valoare adevărată, 
aceea care rezultă dintr-un grad de rafinare crescut, ca de exemplu, valo- 
rile date de biroul de standarde. 

Erorile pot fi clasificate după cauzele care le produc în două catego- 
rii: 

— Erori, sistematice (determinate sau permanente) au cauze cons- 
tante ce pot fi cunoscute я astfel pot fi descoperite, corectate sau elimi- 
nate. Actioneazá totdeauna în același sens, se repetă în toate măsură- 
torile si afectează exactitatea determinărilor. La rindul lor, erorile siste- 
matice pot fi: de metodă, datorită aparatelor si manipulării lor, datorită 
impurificărilor, datorită nerespectării tehnicii de lucru ş.a. 

— Erori întimplătoare (aleatorii sau de reproductibilitate) au cauze 
variabile, care nu se cunosc. La măsurări repetate ele se pot schimba 
atit ca mărime cit si ca semn și afectează precizia (fidelitatea) determi- 
nărilor. Apar datorită condiţiilor specifice în care se execută măsurările 
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ca: variaţia factorilor mediului exterior, impurificári accidentale, imper- 
fectiunea aparatelor si metodelor s.a. 

Етасійаіе şi precizie. Termenul de exactitate se referă la concor- 
danta determinárilor cu valoarea adeváratá, iar cel de precizie se referá 
la concordanța dintre rezultatele experimentale. Erorile sistematice 
determină exactitatea unei analize, iar erorile intimplátoare determină 
precizia analizei. Rezultatele sint cu atit mai exacte cu cit erorile 
sistematice sint mai mici, iar precizia crește cu cit diferenţa dintre valo- 
rile determinate referitoare la un grup de măsurători este mai mică. 

Un grad mare de precizie nu demonstrează întotdeauna exactitatea 
analizei. Valorile precise pot să nu fie exacte, dacă erorile care cauzează 
abateri de la valoarea adevărată pot să afecteze toate măsurătorile în 
egală măsură; iar erorile sistematice pot sau nu să afecteze precizia, 
aceasta depinde de faptul dacă ele rămîn sau nu aproape constante într-o 
serie de măsurători. 

— Erori absolute si erori relative. După modul de exprimare erorile 
pot fi absolute și relative. 

— Eroarea absolută a unei determinări, notată е,, reprezintă dife- 
renta dintre rezultatul experimental X, și valoarea reală A. Valoarea 
reală se poate înlocui prin cel mai sigur rezultat sau frecvent prin media 
determinărilor Х. 


“-|Х,- A(X)]. (1) 


Eroarea relativă, e,, este raportul dintre valoarea erorii absolute si 
valoarea reală a mărimii ce se măsoară sau media determinărilor. De 
obicei eroarea relativă se exprimă în procente și este dată de relaţia: 


0/ — ев... 
6,4% = 100 AX (2) 


5.1.2. Evaluarea matematieá a erorilor 


Dacă exactitatea măsurării poate fi adesea garantată prin corectarea 
erorilor sistematice, precizia rămine totuși limitată de erorile accidentale 
care afectează reproductibilitatea măsurării. Pentru prezentarea unui 
rezultat cit mai precis posibil sau cînd precizia fixată apriori corespunde 
unei erori mai mici decit cea rezultată în determinare, se aplică erorilor 
accidentale calculul statistic (care ascultă de legile de repartiție ale hazar- 
dului), ceea ce permite prezentarea rezultatului unei analize chimice 
într-o formă corespunzătoare și dă posibilitatea verificării determinărilor 
obţinute. 

Se vor descrie succint modurile de evaluare a preciziei determinării 
lor analitice cu ajutorul calculului statistic. 
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бе presupune că pentru a determina о mărime a cărei valoare ade- 
vărată este A, se efectuează măsurarea de n ori, ceea ce conduce la 
valorile experimentale desemnate prin: 


A3, X Aara CĂ селек) а 

Fiecare dintre aceste valori este afectatá de o eroare: 

ea, =| A — Х|; е, =| A — Xa |; o е, =| A — Xil 
A — X, 


не 


| 
ni* 


In mod obișnuit nu se cunoaște valoarea adevărată А și de aceea 
în calcul se introduce: 


е = | – Х|; е RX Xa ice = | Xe = 
=|- Х, |. 


Dacă s-ar putea efectua o infinitate de măsurători, valoarea medie 
ar coincide cu valoarea adevărată, iar valorile particulare X, ar fi disper- 
sate în jurul valorii adevărate (sau medii). Frecvența valorilor apropiate 
de valoarea adevărată (sau de medie) este mare şi descreste de o parte 
şi de alta а lui X, după o lege de distribuţie normală atunci cînd proba- 
bilitatea 'de obtinere a unei valori А + e, este aceeași ca si pentru а 
obţine valoarea A — e,. 

Curba de distribuţie (variaţia frecvenţei în funcţie de valorile X 
(fig. 5.1) prezintă formă de clopot fiind simetrică în raport cu maximul 
(Х = А(Х). Curba frecvenţei este o curbă Gauss pentru о populaţie 
infinită, fiind reprezentarea grafică a unei funcţii matematice de forma: 


"ee 
= А (3) 
іп саге: 
f(X) este frecvenţa relativă a unei 
anumite valori Х,; 
u — media unei populatii infinite, 
care in lipsa erorilor sistematice se poate 
considera egală си А; 
с — deviatia standard pentru о 
puf а + populaţie infinită; 
Fig. 54. Curbă de distribuţie (X—u) — gradul pină la care valoarea 
normală. individuală Х, deviază de la medie; 


rrecvenvua 
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т — constantă = 3,14; 
е — baza logaritmilor naturali. 


Factorul o caracterizează dispersia măsurătorilor. 

În cazul determinărilor reale ne mulţumim cu un număr limitat, п, 
Че măsurători, ceea ce este insuficient pentru a cunoaște cu certitudine 
valorile lui u Я ale lui c. Pentru o populaţie finită, atunci cind valorile 
erorilor intimplătoare sint mici, independente unele de altele şi dispuse 
de о parte si de alta a valorii medii cu aceeaşi probabilitate, se poate 
considera că frecvenţa măsurătorilor corespunde unei distribuții normale, 
reprezentarea grafică fiind tot o curbă gausiană. 

Pentru cazurile reale, valoarea X este cea mai bună estimare a lui 
A я se pate deduce din informaţiile de care dispunem, iar cea mai bună 
estimare а deviatiei standard (c) va fi eroarea medie pátraticá (s), defi- 
nitá prin: 


| = | ` (4) 


іп care: (n — 1) este numărul gradelor de libertate, adică numărul mă- 
surătorilor independente. 

Pentru o rigurozitate mai scăzută se poate folosi deviația medie 
(eroarea medie): 


(сй, 
а= . (3) 


n 


(s? este denumită varianta sistemului). 

Plecind de la eroarea medie pătratică s, se poate să se definească 
intervalul în care orice măsurătoare nouă să se situeze cu oarecare pro- 
babilitate intre limitele acestui interval caracterizind, valoarea reală A 
prin deviația standard s, (eroarea medie pătratică a mediilor) 


fe 

s B i N 
$ = == —- 6 
Sm Үп n(n — 1) (6) 


Această ultimă relaţie semnifică faptul că, atunci cînd se realizează 
о serie de valori X, a „n“ măsurători (fiecare efectuate în condiţii iden- 
tice), aceste medii vor fi dispersate în jurul valorii adevărate (sau a mediei 
acestor medii) cu o abatere standard s,, mai mică decit s. 
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Tabelul 5.1. Probabilitatea P se defineşte ca 
Valori { pentru citeva grade de libertate raportul dintre numărul de cazuri 


şi probabilitățile de 95% şi 99% favorabile si numărul de cazuri 
posibile. 
mn— | 5% (99%) „Intervalul de certitudine (de 
2 | siguranță) al mediei este dat, pentru 
o populaţie infinită de măsurători 
1 | 12,70 ЕСІ? 8 р p ape fini e măsurători, 
2 | 43 9,93 е relaţia: 
| А : 
" | zu pA u = X + t Sm în care t (denumit 
5 2,57 4,03 coeficient. Student) (7) 
6 2,45 | 3,71 PON : 9 
7 2,37 3,50 caracterizează limita de siguranţă. 
8 2,31 3,36 În tabelul 5.1 sint date citeva valori 
15 lx 2 ale lui t pentru diferite grade de 
xx 2:00 260 libertate cînd probabilitățile sint. de 


95% я de 99%. 

Pentru un număr de măsurători mai mare са 20, valorile Іші t sint 
aproximativ aceleași ca si pentru un număr infinit de măsurători. 

Din expresia intervalului de certitudine se observă că acesta prezintă 
limitele de o parte şi de alta a lui X, între care se află u (media populaţiei 
infinite). Deoarece u poate fi asimilat cu A se consideră că între limitele 
intervalului de certitudine se găseşte valoarea reală. 


szedl ИЗИП w "КОА. 
Abaterea, relativă т caracterizează precizia determinării = 


| yz & 
в fue. (8) 
4n(n — 1) x 


Rezultatele se dau cu un număr de cifre corespunzător preciziei; 
incertitudinea o poartă ultima cifră. 

Tendinţa centrală a unui grup de rezultate este acea valoare în jurul 
căreia rezultatele individuale tind să se stringă. Ca tendință centrală 
a unui număr finit de date se poate lua media (medie aritmetică, medie 
geometrică, medie logaritmică, medie armonică ş.a.) 

Pentru relaţii liniare, des întilnite în analiză, se utilizează media 
aritmetică. 

De asemenea, se utilizează ca tendinţa centrală mediana, moda si 
ordinul. А 

Mediana unui număr impar de rezultate este valoarea din mijloc 
cînd rezultatele sint listate în ordine ; iar pentru un număr par de rezul- 
tate, mediana este media celor două valori din mijlocul șirului. 

Moda este valoarea care apare cel mai des. 3 

Ordinul este diferenţa dintre valorile, cea mai mare și сеа mai 
mică. 2 
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5.1.3. Aplicaţii 


Rezultatele obţinute sint valabile numai dacă asupra a n măsurători 
efectuate, toate cauzele de erori posibile au acționat independent. Prac- 
tic, această condiţie este nerealizabilă. În cursul mai multor determinări 
identice, în condiţii asemănătoare, aceeași cauză de eroare poate acţiona 
în același mod și astfel o eroare repetată în același mod în toate determi- 

„nările nu mai este o eroare accidentală, ci devine o eroare sistematică. 
În asemenea situaţii, valoarea medie a determinărilor nu mai este o esti- 
mare bună a valorii reale. 

Aprecierea unei metode după rezultatele obținute pe probe си un conți- 
nut cunoscut într-un anumit constituent. Presupunindu-se cá se analizează 
un material ce contine procentul p dintr-un constituent si fácindu-se 
n determinări, se obţin următoarele rezultate: ру, ps, ..., Do - Da 
procente, din care se calculează: 


(6) 


O verificare imediatá prin care se poate aráta cá valoarea medie a 
fost caleulatá corect se face insumind erorile determinárilor, sumá care 


P= 


i=n 


trebuie să fie zero, adică Y^ e,, = 0. 


Se calculează apoi domeniul de certitudine pentru o anumită pro- 
babilitate. Se controlează dacă valoarea dată (p) este cuprinsă în dome- 
niul de siguranță. Dacă valoarea p se găseşte în interiorul domeniului, 
în determinările efectuate au existat numai erori accidentale, în caz 
contrar, s-au introdus în analiză erori sistematice sau erori accidentale 
foarte mari. 

Controlul determinărilor pe probe de compoziție puțin diferită. Se 
poate estima іп mod avantajos abaterea standard pe asamblu de rezul- 
tate. De exemplu, se iau 3 probe (1, 2, și 3) asupra cărora se efectuează 
un număr.de măsurări (пі, п», пз), iar deviația standard se calculează 
astfel: 

$— |= = 1)5 + (n, — 1)s + (n — 1)sš , g (10) 

n, + n, + n — 3 


Pentru fiecare probă nouă, o singură măsurătoare (sau două pentru 
a evita erorile grosiere) va fi de ajuns pentru a obţine rezultatul cu pre- 
cizia determinărilor precedente (erorile accidentale răminind aceleași). 

Rezultatele calculului statistic sînt folosite încă pentru rezolvarea 
unor probleme de genul următor: determinarea diferenţei de conţinut 
a unor probe, compararea a două aparate, a două metode de lucru, com- 
pararea datelor obţinute de doi operatori ș.a. 
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Testul t sau compararea а două medii. Două serii de măsurători ce 
corespund la două probe furnizează două valori medii X, (n, măsurători 
și X, (n, măsurători) puţin diferite. Întrebarea care se pune este: dacă 
diferenţa dintre X, я X, se datorează erorilor accidentale sau unei dife- 
rente reale între cele două probe? 

Pentru rezolvarea acestei probleme se face aproximarea statistică 
denumită ipoteză nulă care constă în presupunerea că toate rezultatele 
aparţin aceleiași populaţii. În cazul verificării acestei ipoteze înseamnă 
că diferenţa celor două medii se datorește unor cauze aleatoare, iar în 
cazul neverificárii ei, diferența dintre valorile mediilor se datorește 
unei diferenţe în procentul componentului analizat în cele două probe. 

În acest scop, se calculează abaterea standard s pentru ansamblu 
de rezultate, apoi valoarea lui t, după cum rumează: 


me ТЕ — 1) + 9 п, — 1) (11) 
n + n, — 2 

ген ЕС (12) 
8 n+ n, 


Se compară t calculat cu cel din tabel pentru (n, + n, — 2) grade 
de libertate si o anumită probabilitate. Dacă valoarea lui t din tabel este 
mai mare decit valoarea t obţinută prin calcul, ipoteza nulă este verifi- 
cată, adică X, şi X, sînt aceleaşi pentru acea probabilitate. Dacă valoa- 
rea i calculată este mai mare decit cea tabelată, ipoteza nulă nu este 
verificată si se încearcă o explicaţie. Аза cum a fost pusă problema, іп- 
seamnă că cele două probe sint foarte probabil diferite. 

Testul Е. Compararea deviaţiilor standard. Prin acest test se poate 
controla precizia măsurătorilor obţinute prin două metode, două aparate 
sau doi operatori diferiți. Se presupun două serii de măsurători ale căror 
valori se compară. Se calculează pentru fiecare devierea standard s, 
Я $, si apoi se efectuează raportul: 


82 
Pat, | 5 3) 
si 
Acest raport indicá (comparind cu tabelul) in functie de numárul 
de măsurători efectuate (pentru fiecare serie) si de probabilitate dorită, 
dacă dispersia celor două metode, celor două aparate sau celor doi ope- 
ratori este asemănătoare, sau dacă una din cele două serii de măsurători 
este mai precisă. 
La calcularea factorului F se ia, prin convenţie, la numărător ter- 
menul cel mai mare încît F > 1. 
Valoarea factorului F calculată este comparată cu valoarea luată din 
tabel (tabelul 5.2), pentru numărul gradelor de libertate ale celor două 
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Tabelul 5.2. 
Valori F pentru eiteva grade de libertate şi probabilitate 95% 


pentru valori s mai mari 
раю | ж 

| | | 
| 3 | 9,28 | 9,12 9,01 | 8,94 8,79 8,66 
4 6,59 6,39 6,26 6,16 5,96 5,80 
pentru valori $ 5 5,41 5,19 5,05 4,95 4,74 4,56 
mai mici 6 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 | 3,87 
10 3,71 3,48 3,33 3,22 2,98 2,77 
20 3,10 2,87 | 2,71 2,60 2,35 2,12 


serii de rezultate si pentru o anumită probabilitate. Dacă F calculat este 
mai mic decit cel din tabel, demonstrează că măsurătorile aparțin ace- 
leiasi populaţii, iar in caz contrar, precizia determinărilor este diferită 
pentru cele două serii de date. 

Criterii pentru respingerea unor rezultate. În analiza chimică se întil- 
neste unoeri ite un rezultat ce раге diferit de celelalte şi trebuie să se 
hotărască dacă acest rezultat trebuie să fie exclus din consideratiile ce 
urmează. Pentru aceasta se cunosc о serie de reguli de respingere: 

Regula 2,5 d. Se calculează media si eroarea medie d a celor mai bune 
rezultate. Se găsește deviația de la medie a rezultatului suspect. Dacă 
aceasta din urmă este mai mare зай egală cu 2,5 d, rezultatul suspect 
este îndepărtat, іп caz contrar este reținut. 


Testul Q se aplică în modul următor: Se calculează ordinul rezul- 
tatelor și apoi diferenţa dintre rezultatul suspect și cel mai apropiat ca 
valoare. Se imparte diferența obţinută la ordin si se obţine coeficientul 
de rejectie Q. Se consultă un tabel cu valori О (tab. 5.3). Dacă valoarea 
calculată este mai mare decit valoarea din tabel, rezultatul poate fi 
înlăturat cu probabilitatea indicată de tabel. În caz contrar este reţinut. 

Pentru analize de serie se pot utiliza 

Tabelul 3.3. diagrame de control, cu ajutorul cărora se 

poate urmări performanța metodelor ana- 

litice, pentru acelaşi tip de probe efec- 
tuate, pe perioade de timp lungi. 


Valori Q pentru probabilitate 90% 


Număr | 
măsurători | 9 
5.1.4. Propagarea erorilor 

3 0,90 
4 0,76 : ; та 5 
5 0,64 Pentru realizarea unei determinări 
6 | 0,56 se efectuează, în general, mai multe 
И 051 operaţii care, fiecare іп parte, contribuie 
9 | 0,44 la eroarea finală. Precizia determinării nu 
10 | 0,41 poate fi deci inferioară celei aferente 
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fiecăreia dintre aceste operaţii. În vederea optimizării sistemului de 
determinare este interesant de а sti cum intervine fiecare dintre 
cauzele erorilor la precizia globală. 

Pe de altă parte, pentru a deduce mărimea analitică ce interesează, 
din măsurători la aparate, se utilizează relaţii mateinatice я 4е асееа 
trebuie, de asemenea, să se determine modul cum se propagă іп rezul- 
tatul final, erorile introduse de fieare termen al formulei de calcul. 

Se dă o examinare succintă a acestei probleme din punct de vedere 
matematic. Se presupune că se determină mărimea G care este o funoţie 
de variabilele independente z, y și z; 


G = f(z, у, 2). (14) 
Incertitudinea dG se obţine fácind diferenţiala totală: 
dG = dz + Ç dy 4 (15) 
Elementele diferenţiale sint convertibile în deviatii standard, după 
definiția: og -| p (46) 
(n— 1) 
S у, s = |2, EC (7) 
= — а 6, M 
(n—1) (n—1) (n—1) 
Dacă variabilele sint total independente, se poate arăta că: 
= ИЕ ^ 
(= . ду д: 
Exemple : 


— Mărimea С este obținută prin diferenţa între două măsurători x si y (afectate de 
abaterile standard б; si respectiv су): 


б=у-х ос = oi +0}. (19) 


Este cazul coulometriei la potential constant, x reprezentind proba oarbá. 
— Mărimea С este obținută prin produsul a două măsurători: 


G = ху; og = 4100 + 2763. (20) 


Astfel, într-o determinare volumetrică se determină cantitatea О dintr-o substanță 
prin măsurarea volumului р de soluţie titrant cu titrul Т: 


Q=: T; oq = J Т8 + 020%. a) 


2 үз? 22 
Eroarea relativă corespunde Ја: 29 -=| бе + ГЕ . (22) 
0 D T 
— Erorile datorate variațiilor compoziţiei unui precipitat, într-o dozare gravimetrică. 
Dacă se consideră precipitatul BC;, iar Ар si Ас fiind masele atomice ale lui В si С, canti 
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tatea de В din precipitat se calculează din masa precipitatului înmulțită cu factorul 
gravimetric: 

A 

-----. 
Ав + ПАс 


Neglijind erorile introduse la determinarea maselor atomice, dar luînd іп conside- 
rare eroarea introdusă asupra coeficientului n, se obține: 


(23) 


Ав. Ac ç 
= 24 
Se Aa + nao * кр 
de unde: \ 
ат, (25) 


— Într-o determinare spectrofotometricš cu un spectrofotometru си deviatie electrică 
(curent de intensitate I, pentru martor si I pentru proba analizată), se deduce сопсеп- 
traţia С din valoarea transmitantei, Т 


— Т 
тәл ІШЕ, (26) 
L el 


у Neglijind erorile introduse 1а determinarea Іші е, зе obtine: 


вс = 1 . E siar pe de altă parte: 


VE: ^ 


8. Probleme si aplicatii rezolvate 


1. Sá se ráspundá la urmátoarele chestiuni: 

a) Cite párti pe 500 reprezintá o eroare de 0,20%? 
b) Cite párti pe 1 000 reprezintá o eroare de 0,0595? 
c) Cite. párti pe 200 reprezintá o eroare de 0,40%? 


Rezolvare: 
a) 0,20-500 _ 1; b) 0,05:1000 _ 050; o) 040-200 _ 0,80. 
100 100 


2. Cum trebuie sá fie exprimat numárul 80 incit sá se indice cá 
incertitudinea nu este mai mare de: a) 0,20%; b) 0,50%; c) 1,00%; 
d) 5,00%? 


Rezolvare: 


0,20 - 80 
a) —— 
5-80 


100 
c) LE = 08 — 800; d) NR 


80. 0,50 


= 0,16 — 80,00; b) = 0,4 — 80,0 
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3. Dacă într-o titrare se utilizează 5 ст? dintr-un reactiv , cu се 
precizie trebuie să se facă citirea la biuretă шой incertitudinea să 
fie 1%. 


Rezolvare: 
1:547. "ER : * 
ё = 24 = 5: 10-3 cm? (pentru două citiri la biuretă) 
ea, 5-10: Ë ЕРЕКЕ ; б 
ёа, = те 2,5. 10-3 cm? (pentru o singură citire). 


4. Se analizează o probă de sodă calcinată de 0,2680 g се conţine 
25,00% carbonat de sodiu. Pentru titrarea în prezență de metiloranj 
s-au consumat 12,50 ст? dintr-o soluţie de acid clorhidric 10-1 n. Să se 
calculeze eroarea absolută și eroarea relativă procentuală: Se dă: 
Maco, = 106. 


Rezolvare: 
NaCO; + 2НСІ = 2NaCl + Н,О + CO, 


0268025 L 0,0670 Na,CO,; 9987071999 — 12 64 cm? HC10,1 п 
100 53.101 


e, = 12,64 — 12,50 = 0,14 етэ; e, = 100 = = 1,11%. 

5. Să ве exprime rezultatele calculelor următoare, utilizind numărul 
corect de zecimale. Pentru înmulţiri si impártiri se va considera o incerti- 
tudine de o unitate la ultima cifrá a fiecărui număr. : 

а) 214,86 + 3,5 + 0,927; b) 127,04 + 3,565 — 80,0073 

с) 5,24. 6,3- 124,7 — 5,32 - 1072: 7,08 — 

0,0954 j 0,02507 - 0,00394 


Rezolvare: 


La adunare si scădere ве rețin un număr de zecimale egal cu numărul 
de zecimale cel mai mic: 


a) 214,9 + 3,5 + 0,9 = 219,3; b) 127,04 + 3,57 — 80,01 = 50,60 
La înmulţire si împărţire se rețin, atit la fiecare factor cit si la rezul- 
tat, un număr de cifre semnificative care să indice o incertitudine rela- 
tivă ce nu trebuie să fie mai mare decît a factorului cu cea mai mare 
incertitudine relativă: 
100 100 Б 100 100 
— = 0,19%; — = 1,59%; — = 0,08%; ---- 0,10%; 
9 524 0,19%; 63 59%; 1247 0875; 954 10%; 
5,24 - 6,3125 _ 43437; 
0,095 
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> 100 . о. 100 _ о/ . 100 _ 49/. 
4) `532 0,19%; 708 044%; 2507 0,04%; 


s 5,32- 102. 7,08 
70.9595; 93927107 1.08 352392. 
394 0,0250 - 6,00394 


6. О probá contine ionul A?- intr-un procent de 15%. Acest ion se 
determină prin precipitarea compusului В.А. Masa atomică a Іш B+ 
este egală cu de două ori masa atomică а lui A?-. Precizia la determinarea 
masei precipitatului nu depăşeşte 0,20%, utilizind o balanţă cu sensibi- 
litate de 10 div./mg. Care a fost mărimea probei? 


Rezolvare: 
Se notează: е„ = eroarea relativă la cîntărire ; e,, = eroarea relativă 
4 
totală e, = 0,2095; е,-3-с, = 0,60%; e, =10 g; 10029 
т 
= 0,60%; = E = 0,0167 g; 2-2 + 1 = 5 părţi (А,В); wl 


= 0,0033 в (А27); 299 


— 0,0220 g (masa probei). 


7. La determinarea factorului de corectie al unei solutii de acid 
clorhidric aproximativ 10-7! n s-au optinut următoarele valori:F, = 
= 0,9849; F, = 0,9851; F, = 0,9856; F, = 0,9862; К, = 0,9895. 
a) Care dintre aceste valori ве iau în considerare la calcularea fac- 
torului de corecție mediu (P = 90%)? b) Să se calculeze eroarea medie 
pătratică a mediilor şi să se prezinte limita de certitudine pentru pro- 
babilitate de 95%. 


Rezolvare: 
a) Valoarea F, se omite din calcul deoarece: 
Q = 99895 — 09862 L 0 747; Pentru probabilitate 90%, si 5 măsu- 
0,9895 —0,9849 
rători, Q tabelat are valoarea 0,640 
0,717 > 0,640 


0,9849 + 0.9851 + 0,9856 + 0,9862 
b) F, = - 


i=n 
2 
E fai 36-10 5 + 16- 1078 + 1078 + 49-1078 4 -4 
Sm = = 3- 1074. 
n(n — 1) 12 | 


Pentru Р = 95% я (n — 1) = 3, valoarea lui t este 3,18 
0,9855 — 3,18: 3- 104 < F,,,, < 0,9855 + 3,18- 3: 104. 


= 0,9855 
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8. Pentru aflarea titrului unei soluţii de hidroxid de sodiu s-au făcut 
trei determinări. Volumele de acid clorhidric aproximativ 10-1 n, cu 
factorul de corecție egal сі 1,0568, folosite pentru titrarea a 10 cm? din 
soluția de hidroxid sint: V, = 9,98; У, = 10,02; V, = 10,00. Să se 
calculeze: Тумон si Тнсухаон. 

Rezolvare: 

9,98 -- 10,02 + 10,00 


ена е сен 10,00 cm? 


vr = v, Ғ = 10-1,0568 = 10,57 ст; онапнс = Эхаонймаон; , 


10,57 · 1071 Ep. el 10,57: 1072.40 
=E = 10,57. 10-2; Tuy =Т= = 


Пхаон 
Ne 10 1 000 


4,2. 1073.10 
= 0,0042 g/cm? Тнсухаон = EUREN zm 


= 0,0040 g NaOH]1em? НСІ. 


9. Să se calculeze eroarea medie, eroarea medie pătratică şi eroarea 
medie pătratică a mediilor pentru următoarele valori ale determinárilor: ` 
0,0375 g; 0,0377 с; 0,0382 g; 0,0386 g si 0,0390 g. Să se prezinte limita 
de certitudine pentru P= 99%. | . 


Rezolvare: 
у _ 0,0375 + 0,0377 + 0,0382 + 0,0386 + 0,0390 
y — 90375 + 0,0377 + 2 + 0099 _ 0 0382 g 
1074 5-104 + 0 . 1074 1104 
а = 0625 АТЫПТЫ MM 
5 
- 1078 + 25- 10-8 + 16- 10-8 + 64- 10-8 
s = || 39:10 + 25-1078 + 16:17 + = 6-10-4g 
4 
` . 10-8 5- 10-8 - 10-8 64. 10-8 
¿= |= + 25-10 c 1094640 ауар 


Pentru P = 99% я (n— 1) = 4 — t = 4,60 
0,0368 g < A < 0,0396 g. 


10. Se prezintă două serii de rezultate ce se referă la conținutul de 
titan dintr-un aliaj (obţinute іп două laboratoare diferite). 


Laborator 1: 2,14%; 2,22%; 2,29%; 2,34; 2,38%; 2,43%; 

Laborator 2: 2,05%; 2,08%; 2,13%; 2,15% ; 2,19% ; 2,20% ; 2,22%. 

a) Să se calculeze pentru fiecare serie de rezultate: media, mediana, 
ordinul, deviația medie, deviația medie relativă si deviația standard. 
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b) Aplicindu-se testul F să se arate dacă cele două serii de rezultate 
sint diferite? c) Dacă se presupune că biroul de standarde dă pentru 
procentul de titan din aliaj valoarea 2,18%, să se calculeze erorile abso- 
lute şi relative pentru rezultatele prezentate de cele două laboratoare. 


Rezolvare: 
2,14 + 2,22 + 2,29 + 2,34 + 2,38 + 2,43 
а) XE e + 5 + 2,30% 


x = 2,05 + 2,08 + 2,13 + 2,15 + 2,19 + 2,20 + 2,22 
в = 


= 2,15%. 


Mediana, = 2,22%; Mediana, = 2,15%; Ordinul, = 0,29% ; Ordinul, = 
= 0,17% 
i= 16:107? + 8: 1072 + 1: 107? + 4: 1072 + 8- 1024 13-10? _ о. уу 
pă 10: 102 + 7-107? + 2. 1072 + 0 + 4-1072 + 5-1072 + Taoa = 5.10- 


4 


8-107? i 
d, = T = 0,0348 = 3,48% 
_ 5.102 _ o 
n = = 0.0233% 


TNR 2 1074 + 64- 1074 + 104 --16- 10-4 + 64+ 1074 + 169. 10-4 Ka 
1 = — —— == 
5 i 


= 11- 10-2 

$m 100-1074 + 49- 1074 + 4- 1074 + 16: 104 + 25. 1074 + 49: 1074 

2 6 kes 

` = 6- 10-2 

2 

b) F, = À=! 3,36; F, = 439; F, < F, cele două serii de 
2 36 е 
2 " 


rezultate aparțin aceleiași. populaţii, deci nu sint diferite. 


с) „= 2,30 — 248 = 42. 10-2; e, = 10012104 - 5,50% 


în = 2,18 — 245 —3- 107; е, = 100807. 1,38%. 


11. Utilizind două metode de analiză se dau două serii de rezultate 
privind procentajul unui constituent dintr-un material: 

Metoda,: X, = 44,00%; $ = 0,05; т, = 7 

Metodas: X, = 43,91%; s= 0,08; п, = 5. 


351 


Prin aplicarea testului t să se arate dacă cele două medii diferă semni- 
ficativ pentru: a) Р = 95%; b) P = 99%? 


Rezolvare: 


s 
Й МЕР БЕТ ТЕРЕ 25-10-54 64-1044 |. 6. уг 
(n, + n, — 2) 10 


„= 2, = X, | mn _ 0,09 ШЕ 256. 
8 n +n 6-10? 12 
а) Pentru Р = 95%; 1, = 2,23; 2,56 > 2,23 (rezultate diferite) 
b) Pentru Р = 99%; t, = 3,17; 2,56 < 3,17 (rezultatele nu diferă 
semnificativ). 

12. Pentru determinarea caleiului dintr-un minereu s-au obtinut 
următoarele procente: 28,44% ; 28,36%; 28,50%; 28,34%. Se presupune 
că s-a făcut încă o determinare si această are o valoare mai mare decit 
cele patru rezultate. Care trebuie să fie valoarea minimă a ultimului 
rezultat încît să fie justificată omiterea lui după testul Q, pentru P =90% 


Rezolvare: 


Se notează: т = valoarea rezultatului; О, = 0,64. 
Pentru ca să se omită rezultatul z, se сеге: Q, > 0,64 


0,64 = 22 2850. 064 z — 0,64- 2834 =  — 28,50 


z — 28,34 
28,50 — 18,14 " 
> —— = 28,1894. 
0,36 78% 


13. La determinarea normalitátii unei soluţii de hidroxid de sodiu 
s-au... obținut următoarele valori: 1,05. 10-2; 1,06: 10-2; 1,46: 10-2; 
1,04- 10-2. a) Folosind testul Q, pentru Р = 90%, să se arate dacă 
rezultatul al treilea trebuie înlăturat? S-a mai făcut o determinare și 
s-a obținut valoarea 1,08: 107? b) Sá se arate dacă in aceste condiţii mai 
este necesară îndepărtarea rezultatului al treilea. 


Rezolvare: А А 
1,16 — 1,06)1072 B 
а) О, = 0,76; 0, = тта = 0,83; 0,83 > 0,76 (rezultatul 
al treilea se omite din calcul. 


b) 0, се 65080 = 0,67; 0,67 < 0,76 (rezultatul al treilea 
(1,16 - 1,04)107? 


sse retine in calcul). 


14. Se ia o probă de 0,8000 g ce contine anionul Cl-. Se determină 
clorul prin precipitare cu azotat de argint, obtinindu-se 0,4800 g de clo- 
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rută de argint. а) Să se calculeze procentul de clor din probă. b) Care 
este eroarea în părți la mie, dacă din greșeală se consideră masa atomică 
a clorului 35,657 in loc de 35,457? Se dau: Ас = 35,457; Aag = 107,86. 


Rezolvare: ' 
а) 2450035457 5 0 зе бүз; 91188100 — 44849. у= 
143,317 ^ > 0,8000 . 
py. -04800 35,857 < 0,4193 gQ, 0119371000 — удо доу СІ- 
143,517 0,8000 
0,1188-1000 _ =, бы, 54 = 0 
uer Do 148,509/,, С; е = 149,12 — 148,50 = 0,0629/,,. 


15. Analizindu-se ferul dintr-o solutie prin douá metode diferite s-au 
obținut următoarele cantitátiti de fer, corespunzătoare la 50 cm? soluţie: 

Metoda 1: 0,0464 g; 0,0469 с; 0,0470 g; 0,0472 g; 0,0475 g. 

Metoda 2: 0,0455 g; 0,0457 g; 0,0462 g; 0,0465 g; 0,0461 g. 

a) Sá se calculeze erorile medii pátratice a mediilor si sá se prezinte 
limitele de siguranță pentru fiecare metodă ,Р = 95%. 

b) Utilizind testul t sá se arate dacá rezultatele obtinute apartin 
aeceleiasi populații; pentru Р = 95%. 

c) Care dinte cele douá metode prezintá o precizie mai mare? 


Rezolvare: 
= 0,0464 + 0,0469 + 0,0470 + 0,047 0,0475 
а) X, = ° 22 72 + 0,0475 — 0.0470 g. 
9 
X, = 00455 +0,0457 + 0,0461 + 0,0462 + 0,0465 — 0 0460 g 


5 


36- 1078 + 1078 O + 4:1078 + 25. 10-8 ‹ 
„= EO e i + 25100 2. 10-40; t, = 2,80 


s | 1078 + 9- 1078 + 107° + 410 * +25:10 0, 40-4 g; 
та / 20 М 
t, = 2,80 

0,0464 g < А, < 0,0476 п; 0,0454 g < А, < 0,0466 с 


b) s= | жылы. -4-10-; s, - |° = 4.104 


* р. = 4. 10-4 


8 


0,0470 — 0,0460 ]/ 25 a 
„= 000—0 ү 25 = 3,95; һ = 2,81. 
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3,95 > 2,31 (cele două seturi de rezultate nu aparțin aceleiași popu- 
latii). 

с) Precizia celor douá metode este aceiasi. $ 

16. Se dau trei rezultate: z = 25,00; у = 14,00 я z = 30,00, са 
derivatiile standard: 3- 10-2; 5. 10-2 si 4- 10-2. Sá se calculeze eroarea 
maximă introdusă într-un rezultat derivat ce include: 

a) adunarea celor trei rezultate; 


Rezolvare: 
а) G = z + 7 + z; oç = Jo; + 0 о; = 
49- 1071 + 25: 1073 + 16: 10-4 = 7: 10-2. 


b) G = туг; = VUS Е GS SET (zp) t 

с, = V02- 509 101 F 05-307 25- 10-4 + Q5- 14)#- 16-1074 = 
= 41.96 

9623; = [spas (ай а 


(=) 24 


«= [E] 9. 10-14 ЕШ 25. 10-4. 29719. 746. 10-4 = 
= 4,67: 10-2 


17. La dozarea plumbului s-au obţinut 0,0500 g iodură de plumb. 
Dacă se cunoaște că la determinarea indicelui 2 din formula iodurii de 
plumb s-a făcut o eroare de 1,00% să se arate care este eroarea introdusă 
la calcularea cantităţii de plumb? Se dau: 


Ap = 207; Aí = 127. 


Rezolvare: 

0,0500- f, = g Pb?*; TE COME V eM 
0f = e h= Ap na? ” — (Ap nAD? 

s, = 2: 10-2. 
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0, 050027 = = 0,0225 g РЫЗ; f, = 207 х 


207 + (2+ 2,5. 10-3)127 
= Uem + 3.1074 
0,0500- 0,4487 = 0,0224 g Pb?*: 0,0500: 0,4493 = 0,0226 g Pb?* 


10*. 44 40%, 
0,0225 


ea = + 10595 е, = 


18. Să se calculeze abaterea standard si eroarea relativă introdusă 
la dozarea hidroxidului de sodiu prin titrare cu 10 cm? dintr-o: soluţie 
de acid clorhidric cu T = 0,0036 g/cm?, ştiind că volumul a fost măsurat 
cu precizie de 0,01 cms, iar titrul a fost determinat cu o eroare de 2- 10-4 
g/em?. 

Rezolvare: | 

Q= uT; со = -T+ о2о? = /(3,6) 10710 + 4. 10-8 = 2.10. 


Eroarea relativă corespunde la: 


e = VE) VE H ace. 


js Se prezintá douá seturi de valori obținute la măsurarea volu- 
mului: 

Setul 1: X, — 23,85 em $1 =7: 10-2; ` n = 4 

Setul 2: X, = 23,60 ст?; s,= 5:10-2; n, = 6. 

a) Sà se aplice raportul ананы (testul F) pentru a зе arăta dacă 

51 81 52 sint semnificativ diferite, pentru Р = 90%; 

b) Să se aplice testul t pentru а se arăta cá cele două medii sint sem- - 
nificativ diferite pentru P = 95%; 

c) Se presupune că setul de valori 2 este furnizat de biroul de stan- 
darde. Se întreabă dacă valorile setului 1 corespund preciziei cerute, 
pentru Р = 95%? 


Rezolvare: 
Ж a = = —1,96; F,=5,41; 1,96 < 5,41 (deviatiile standard 
sa 9 E 


nu sint semnificativ diferite); 


b) =] 49:104:3 + 25-1065 58. 40-2 


8 


к= белн, ады. Оов ве += 9:31 
5 п +n 6-10? 


6,46 > 2,31 (diferenţa dintre cele două medii este apreciabilă). 
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е) Se calculează t din media unei populații infinite p. (medie dată de 
biroul de standarde) 


т. Ís 1-0,07 0,25-2 
X ; 23,60 = 2 —; =2 

һ= Хо; 2360—2385 E; 1, = 
1 = 3,20; 7,14 > 3,20 (media obţinută pentru setul de valori 1 

este diferită de cea furnizată de biroul de standard). 


= 7,44; 


b. Probleme și aplicaţii propuse " 


1. Care trebuie sá fie precizia la cintárirea unei cantitáti de un mili- 
gram, încît incertitudinea să fie de 20/02 
В. 2. 103, 
2. De cite ori este mai demnă de încredere media unui set de nouă 
rezwltate decit fiecare rezultat? Dar media а patru rezultate? 


R. de 3 ori; de 2 ori. 


3. O probă de 0,3269 g zinc s-a dizolvat şi s-a adus la balon cotat 
de 1000 cms. 

a) Care este precizia la măsurarea volumului incit să corespundă 
preciziei la cintărire cu о macrobalantá cu sensibilitate de 0,2 mg/divi- 
ziune ? b) Să se calculeze titrul soluţiei cu o precizie suficientă. 


В. а) 0,61 cm?; b) 3: 10-4 g/em?. 


4. La determinarea repetată a normalitátii unei soluţii de acid clor- 
hidric s-au obţinut următoarele valori: n, = 0,2133; n, = 0,2134; 
n, = 0,2122 si n4 = 0,2131. a) Sá se calculeze valoarea medie a norma- 
litátii; b) Care sint erorile іп valoare absolută si relativă? 

В. а) 0,2130; b) 3- 10-4; 4- 1075; 8. 10-4; 1072; 0,14%; 0,19%; 
0,382 95; 0,05%. 


5. Pentru. determinarea conținutului procentual in magneziu 
dintr-un aliaj s-au obţinut următoarele valori: 2,56%; 2,70%; 2,49%; 
2,63%; 2,51%. Făcind media acestor rezultate s-a obţinut, valoarea, 
2,578%. 

а) Să se răspundă dacă este scris corect rezultatul. b) Cum trebuie scris 
procentul mediu? 
R. a) Nu este scris corect; b) 2,58%. 


6. Pentru determinarea cantităţii unui constituent зе obţin urmă- 
toarele rezultate: 0,2081 g; 0,2090 g; 0,2087 g; 0,2103 g; 0,2083 g. 
a) Să se arate dacă rezultatul al patrulea se poate reţine în calcul, folo- 
sind testul Q pentru probabilitate 90%. b) Care este cantitatea de con- 
stituent considerată în analiză? c) Să se prezinte limita de certitudine 
pentru probabilitate 90% (t = 2,10). 

В. a) Se retine; b) 0,2089 в; с) 0,2081 g< А < 0,2097 в. 
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PROGRAME FORTRAN PENTRU REZOLVAREA 
в PROBLEMELOR DE CHIMIE ANALITICĂ 


6.1. PRELUCRAREA AUTOMATĂ A DATELOR 


Posibilităţile create prin utilizarea tehnicii de calcul de a rezolva 
rapid unele programe ce se pot înregistra pe suporţi auxiliari (bandă 
mganeticá, disc ş.a.) sau transmite prin dispozitive de tip display, cu 
avantajele respective (rapiditate, repetitivitate, eliminarea erorilor de 
calcul şi de interpretare, simularea proceselor în vederea alegerii deciziilor 
optime ș.a.) impun abordarea într-o manieră specifică a problemelor de 
chimie analitică. 

Prin introducerea tehnicii de calcul, întreprinderile vor ridica impli- 
cit calitatea produselor (în funcţie de oportunitatea si calitatea comenzi- 
lor tehnologice), vor putea elimina anumite etape de laborator din pro- 
. cesul de analiză (prin prelucrarea datelor initiale pe calculator), vor crea 
о bază pentru efectuarea automatizărilor (prin algoritmizarea si standar- 
dizarea sistemică a proceselor tehnologice) si vor putea folosi eficient 
personalul (se reduce substanţial personalul de laborator) putindu-se, 
de asemenea, să se utilizeze mai mult cadrele cu pregătire medie. 

Prezentul capitol îşi propune să prezinte unele modalităţi de abor- 
dare a problemelor de chimie analitică, în vederea rezolvării lor cu aju- 
torul calculatorului. 

În procesul rezolvării problemelor pe calculator, după formularea 
problemei, se disting trei faze: algoritmul, organigrama și codificarea. 


6.1.1. Algoritmul de caleu 


Algoritmul reprezintă o mulţime de reguli de calcul sau de activităţi 
pe care trebuie să le desfășoare calculatorul, utilizate într-o anumită 
ordine, cu-ajutorul cărora se poate rezolva о problemă printr-un număr 
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finit de operaţii. Orice algoritm trebuie să îndeplinească următoarele 
proprietăţi: 

— de universalitate (aplicabil unei categorii de probleme sau să 
fie utilizabil pentru oricare valori ale datelor de intrare) ; 

— de finitudine (să se termine după efectuarea unui număr finit 
de pași); 

— de claritate (să se exploreze toată mulţimea situaţiilor posibile). 


6.1.2. Organigramă 


Reprezentarea grafică clară a algoritmului unei probleme constituie 
organigrama problemei respective. Pentru alcătuirea acestor scheme gra- 
fice se utilizează sisteme simbolice geometrice (figuri si săgeți) denumite 
blocuri operatoare. Fiecare operator reprezintă o activitate pe care cal- 
culatorul o va efectua ca rezultat al unei instrucţiuni. Realizind organi- 
grama în acest mod, codificarea programului este substanţial ușurată. 

n figura 6.1. sînt reprezentaţi operatorii în forma în care vor fi 
utilizaţi la rezolvarea problemelor. 

O organigramă se poate realiza cu un grad mai mare sau mai redus 
de detaliere, în funcţie de complexitatea problemei și de experienţa 
utilizatorului. 


6.1.3. Codifieare ; i 4 


Ғата codificării in procesul programării constă in transcrierea algo- 
ritmului, pe baza organigramei, într-un limbaj accesibil calculatorului, 
în cazul acestui capitol limbajul FORTRAN. 

După încheierea acestei a treia faze, urmează verificarea progra- 
mului și utilizarea rezultatelor obţinute în urma procesului de prelucrare 
pe calculator a informaţiei. Se încheie astfel ciclul prin interpretarea în 
limbajul specific domeniului a rezultatelor problemei puse. 


6.2. STRUCTURA PROGRAMELOR 


Se arată că limbajul de programare utilizat in acest capitol este 
FORTRAN IV, variantă extinsă a limbajului FORTRAN II, apărut în 1958 
ce este înglobat, din punct de vedere al specificaţiilor, in FORTRAN V. 
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(se extrag din memorie valorile 
variabilelor x și y ) 


Bloc operator de atribuire 
(se atribuie valoarea expresiei ,e* 
variabilei „у“ 


Bloc operator de introducere 
(se introduc іп memorie valorile 
variabilelor x si y ) 
Y 
ПР Bloc operator de ехёгадеге 
М 
| 


Bloc operator de salt condiţionat 
(decizie ) cu două ieșiri: > рі < ; 
= $í 4; < şi 2 


Bloc operator de salt condiţionat 


(decizie ) cu trei ieșiri 


а. Bloc operator de salt necondibisnat 
6. Bloc operabor de marcaj. 


Bloc operator de pornire 


Bloc operator de oprire 


Bloc operator de procedură. 


Fig. 6.1. Operatori. 


Se consideră cunoscute regulile sintactice de scriere а programelor 
în acest limbaj orientat spre problme tehnico-stiintifice. 

Deoarece programele au fost rulate pe un calculator Felix C-256, la 
rularea pe alte tipuri de calculatoare se impune efectuarea unor modifi- 
cări, cum ar fi numărul de referință al perifericelor, cititorul de car- 
tele si imprimantă (105 și 108 pentru calculatorul Felix C-256 și 
respectiv 1 și 3 pentru calculatoarele IBM). Pentru executarea unui 
program pe calculatorul Felix C-256 se folosesc instrucţiunile de comandă 
din partea stingă, iar pentru calculatorul IBM 360 (de exemplu) se folo- 
sesc cele din dreapta. 


e JOB nume [|J ОВ nume 
e СОМРП,Е FORTRAN JJOPTION LINK 
ПЕХЕС FORTRAN. 


(Instrucţiunile programului · şi ale subprogramelor corespunzătoare) 


e LINK [* 
е RUN ПЕХЕС LNKEDT 
[[EXEC 
(Datele de intrare corespunzátoare programului) 
e EOJ j ]* 
1 J& 


6.3. APRECIEREA PROGRAMELOR 


Un program rulat pe calculator se consideră terminat atunci cînd 
rezolvă corect problema propusă, obtinindu-se rezultate compatibile 
pentru domeniul în care acestea sint utilizate. 

Calitatea unui program însă se apreciază după următoarele criterii: 
cantitatea de memorie necesară și timpul de lucru necesar executării 
lui. Se obţine un program calitativ suprior, cu cît economia de memorie 


este mai mare si cu cit se reduce mai mult timpul de lucru, printr-o 
alegere “optimă a algoritmului de rezolvare, precum si printr-o folosire 
adecvată a instrucţiunilor limbajului FORTRAN. Realizarea acestor 
criterii nu este condiţionată de numărul (redus) de instrucţiuni al pro- 
gramului. De asemenea, realizarea simultană a acestor două criterii nu 
este totdeauna posibilă datorită relaţiilor de interconditionare existente 
intre memoria ocupată și timpul de execuţie. Există cazuri în care este 
necesară alegerea unuia dintre criterii piná la obţinerea unui optim rela- 
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tiv, care se va modifica, apoi, іп măsura în care este posibil, urmărindu-se 
Я celălalt criteriu. Alegerea unuia sau a celuilalt criteriu este conditio- 
nată de memoria calculatorului cu care se lucrează, precum și de timpul 
mașină avut la dispoziție. 


6.4. EXEMPLE DE PROGRAME 


În toate problemele ce vor fi rezolvate s-au ales valori numerice 
pentru mărimi, astfel încît relaţiile să fie compatibile în Sistemul Inter- 
national de unităţi, nespecificindu-se în rezolvarea problemelor unităţile 
de măsură (fără valoare informaţională pentru operaţiile pe calculator). 


1. Considerind o serie de posibilităţi de obtinere a unui număr cit 
mai mare de amestecuri tampon cu anumite valori ale pH-ului, se cere 
să se calculeze volumele de soluţie de sare și de acid slab necesare pentru 
obţinerea amestecului tampon cu pH-ul dorit. 


Modelul matematic al problemei 


HA, == H*-RAp i=1,2 3 


Kr [Не [АЙе i=1, 2,3 
ІНА е 


[НАД = [HAJ — [H*1; [Ar], = 
= [Ar] + [Н*; — log [H*], = pH. 

Se dau: рН = 5,70; [Аг], = 1071, ..., 10 (100 valori); 
К = 5.1059; K, = 2: 1075; К, = 10%, 


зе cer: vaz; PBA (= 1,2, 3) pentru [Аг], e (10-1, 10). 
Algoritmul 


[H*] = св; ([H*] = 10-45), 


Observaţie. S-a folosit prima formă а [Н+] pentru utilizarea mai multor funcţii ce 
urmează a fi codificate în limbajul FORTRAN (aceeași observaţie și la problema 3). 


K ІН" (Ао + [H*]9). . [HA], = ІН + Ka [Не + [A7], [H*]e 
si [НАЙо — [Не * 50 Ka 


= — ;0 = 
Azi ? ТНА 


і-4,2,3 


VA, 
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Organigrama 


кы САР tne - 

en O [MaJo [He 

[ins] E %; (HT eA ЫН 
i ГА 


Аз; 


Ж, 51 / Г, Ai Je 
Унд; = 1] CHA] 


(втоғ) 


Organigrama 6.1. 


Codificarea 


Simbolurile constantelor si ale variabilelor s-au păstrat іп cazul 
operației de codificare, renuntindu-se la indicii cu semnificație în chimie 
([H*], s-a notat H de exemplu). 

Cu această convenție s-a scris programul 6.1. 

Deoarece s-au considerat pentru [Аг], un număr de 100 valori, 
obtinindu-se deci o sută de seturi de rezultate, s-au reținut pentru 
exemplificare numai o parte a seturilor de soluţii. 
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. JOR CONSTANT, АН; 1978 Рм: ЗЕНУЕ 
E COMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARTED 


FORTRAN 00,00 VUNSTANT 01/08/78 11,12; ло 
1 NEAL КА 
2 VTmEnSTON НА0(5,100).40(5,100),УА(3,100) »VHAUS 400v xa (3) ” 
" 3 КЕАО 105, 1)РН, (КАСТ) 121,3) 
H 4 1 FORMAT(FS:1/3E8,1) 
5 WRITECTOB, 3) PH, (КАСТ) , 121,3) 
4 3 FORMAT(10xX,F5.1,2X,3(F8,1,2x)) 
7 Hz4/(EYPCPH/ALOG10(277128))* 
е WRITE(C108.9)H 
9 9 FORMAT(10X,E10,32 
10 bn 12 451.100 Б 
14 бо 11 
} 1» An(I,J)z074*J 
б 73 НАОСТ, 1) =СН®Н+КАСТ) *Н+АОСТ, /)*Н2/ КАСТ) 
14 Уст.) =1 /АОСТ, J) 
^ 15 ҰнА(1,1У24/НА0(1,2/3 
t 16 WRITE (108.27 Je I0 ЛО СТ» 2» Аа 
я 17 2 FonMAT(10x,' Je* ,I3,2v7 Tr2.2X, *a0z' 26101 3,5 v7 na0z*, E0* 
Тя *Az!,E10,3.2X, "УНАЕ, rio: э 
19 11 CONTINUE 
} 2, 12 CONTINUE 
24 STop ж К 
4 END 


FORTRAN 00,00 LUNSIANT — 01/08/72 13.12.06 


Programul 6.1. 


J 
J 


к» ес сс єс є є cc cec cc ec 


I 
ES 


ШЫ 
J= 
Jz 
45 
J= 


Jz 
Jz 
J= 
J= 
бөл 
4т 
Jz 
Ja 
J= 
Ја 
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«52-05 
9%Е-05 
1 12 1 A07 
1 1:2 A0= 
1 12 5 anz 
2 15141 Anz 
2 =? Anz 
2 t= 3 -Aqa 
3 144 А0= 
3 1=2 Ans 
3 153 Anz 
4 24 АП= 
4 152 Ans 
4 155 Anz 
5 12 1 А0 
5 2 А0= 
5 $ ^0= 
6 1=4 anz 
6 152 Anz 
6 23 Абт 
7 1544 A05 
7 =? Afs 
7 13 3 A07 
8 1:4 anz 
8 122 A0= 
8 15 * AQz 
9 12 1 А0= 
9 12 2 A0= 
9 12 3 ао 
10 12 1 ang 
40 12 > A0- 
40 1=3 А0- 
41 21 A0= 
11 =? Аб= 
11 = 3 Anz 
42 21 Ans 
42 =? Az 
42 = $ Аба 
1$ 1245 40- 
1$ 12 2? Аб= 
15 = $ Ans 
14 fz 1 Anz 
14 =z 2 A0= 
1% 235 АЙ= 
45 21 A(z 
45 22? АП= 
15 = 3. Айт 
46 tz 1 Anz 
16 =? A0= 
46 12 * A0= 

= 1 A05 
47 22 АМ 
47 1= 5 An= 
18 I2 4 Аб= 
48 Iz? A0= 
48 = 3 Аба 

=1 Аб= 
49 1:2 Аб= 
49 =3 A0= 
20 54 Az 
20 t2? АП= 
20 1= 5 Anz 
21 4 A0= 
21 2 А0- 
21 3 A0= 
yë 4 A0= 
22 2 Аб- 


.2t-04 


,100E«00 
‚100Е+00 
{100Е+00 
1200ғ00 
;200£+00 
‚200Е+00 
;300Е+00 
300Е+00 
23006400 
;&00Е+00 
;400Е+00 
$4 00Е+00 
*500E«00 
;S00E«00 
2500600 
&00F+00 
600Е+00 
в00ғ«00 
700Е+00 
;700£+00 
700E«00 
‚300Е+00 
'А0ОЕ+00 
1800600 
9005-00 


100Е+01 
100E*01 
400Е+01 


$120E*01 
;120E«01 
31306901 
{1306.01 
4430Ғ%01 
244 0Е+01 
2140E*01 
440Е+01 
150Е+01 
150Е+01 
150Е+01 
160Е+01 
160Е+01 
160Е+01 
1170E*01 
470Е+01 
1706+01 
180E«01 
2180Е%07 
7480-04 
1190Е%01 
11906401 
1 190Е+01 
"200Е+01 
5200Е+01 
200Е+01 
210Е%01 
210Е+01 
.210E*01 
,220E+04 
-220E*01 


+1Е-05 


„389Е=01 
1972Е-02 
2194ғ%00 
„7775-01 
21942-01 
.389Е+00 
.117ғ%00 
1291ғ-01 
.581ғ%00 
.155ғ%00 
2589-01 
1777Е%00 
„194F+00 
2486Е-01 
1972r*00 
.23%ғ%00 
„5836-01 
.117Е+01 
.272—+00 
1880Ғ-01 
.1368+01 
.511ғ%00 
2777ғ-01 
1155Е+01 
1157ғ%00 
.R?LE-01 
.1756*01 
1389=+00 
„9725-01 
11947901 
.427е%00 
.107ғ%00 
2214ғ%01 
1466ғ%00 
„1175+00 
2251ғ%01 
.Snse*00 
1426ғ%00 
1251ғ%01 
1544ғ%00 
„136+00 
.272ғ%01 
.583r*00 
:146r*00 
1291с+01 
2622ғ%00 
.155r*00 
:311r*01 
16616400 
2166ғ%00 
.330е%01 
2699ғ%00 
2475с%00 
1350с+01 
17ЗАк+00 
2185ғ%00 
1360r*01 
1777r*00 
-4946+00 
.389r*01 
.816=+00 
.204=+00 
.609=+01 
1855ғ%00 
.214е%00 


Solutia 6.1. 


„10VE+02 
„10QE+n2 
.100ғ%02 
4500ғ%04 
+500Е+Л41 
+500Е+П4 
.333Е+04 
„353Е+01 
„333Е+01 
.250ғ%04 
.250ғ%04 
.250Е%04 
200ғ%01 
„200E+n4 
.200Е+01 
.167ғ%04 
4167Ғ%04 
2167Е%04 
.143ғ%04 
4143Е%04 
4143Е%һ4 
«425724114 
„125F+04 
„125£+n4 
.111Е+01 
„141E+n4 
„111к+01 
„100F+n4 
„100FE+04 
„1N0F+n4 
„909e+nn 
„9n9e+nn 
„9n9F+nn 
.91435ғ»лп 
„R33E+nn 
„RT3F+nn 
„749F+0n 
„7P49E+0n 
.7к9Е+л10 
„716F+nn 
АЫ 
„746F+nn 
.667Е%00 
. КАТЕ+ОП 
„AAZE+NN 
.425F*nn 
.А25Ғ%0П 
.^25F*nn 
.588ғжлл 
4598гжлт 
„SRBE+nn 
„ss6pr+nn 
.СЕбЕ+ОП 
„ss6F+nn 
„S>6e+nn 
4526Ғғжлп 
.526ғ%лп 
КИ 
.500ғжлл 
„sn0ee+nn 
.476ғ%лп 
.476Е%лп 
4076Е%00 
4455ғжлп 
.455Е%00 


ҰЛАР: .2c7E«02 
УНА= 74456203 
УНА= 75456204 


УНА= "4595.02 
vHAs “545ғ202 
vHaz  "oc7E.n1 
УНА= —‘як8Е+04 
УНА= “3136.02 
УНА= “4»2ғ207 
УНА= “4736204 
УНА=  "oc7r.02 
71296407 
“saSrant 
АТА 
ал301 
",29ғ201 
11727402 
асдЕ, 00 
“548.01 
24276402 


4 
УНА= "7157401 
ТТА ШАЛАШ 
УНА=  *"452r*01 


УНА= “дибЕ+01 
УНА= "зи 3Е+00 
УНА= 4. 3Е+01 
vHAz °6722+014 
УНА= “əeér+n0 
УНА= 74157401 


4475%01 
МНА= 1485411 


€ 


2. Se dau constantele standard de stabilitate pentru diversi ioñi 
complecși și concentratiile unor liganzi interferenti. Se сеге să se calcu- 
leze stabilitatea complecsilor iniţiali, variind constantele de stabilitate 
ale complecșilor secundari, concentraţia în ligand și numărul de coordi- 
nare. 


Modelul matematice al problemei 
ay = 1 + К, [L] + К.К. [LP + ... + К„К„... Ko, [L] 


Bs 
Psar = — 


ам 

Se dau: 8, = 1010; J = 2, 4, 6; [L] = 10-*... 4 (10 valori); 
К... Ks, = 10%... 10° (3 seturi de valori). 

Se сег: Bs pentru fiecare combinaţie а pàrametrilor de mai sus. 


Algoritmul » 

Relaţiile din modelul matematic de mai sus sint relaţiile ce vor fi 
calculate іп cadrul programului. d 

Pentru.caleulul lui о, s-au calculat succesiv sumele (notate SUM) 
formate din K, [L] la care se adaugă cite un nou termen K, ... K; [LY 
notat AAK (J) pentru fiecare iteratie după J. La terminarea iteratiilor 
(J = Lin program notat L) la această sumă se adaugă 1, obtinindu-se 
ж notată ALFB. Prin împărţirea lui B, (notat BS) la, ALFB se obţine 
soluţia problemei Bs„ notată cu BSM. 

Acest ciclu ве repetă pentru diferite valori ale lui [L] notat AL(K), 
diferite valori ale constantelor К’, ... К», notate AKS (1, Л). 


Codificarea 


Pentru fiecare ciclu după J se tipărește valoarea lui B, si de aseme- 
nea, valorile L, К, Z pentru a se cunoaște valorile date constantelor 1, 
[L] și respectiv setului de constante Ку... K... 

Ciclul după [Lj] s-a luat cu pasul 2 pentru economie de timp de 
execuție. 

Se tipăresc inaintea rezultatelor valorile luate de В,, [L], К„... K... 

O parte din rezultate sint prezentate în soluția 6.2. 


З. Se precipită un cation B^* cu un precipitant Аз-, formindu-se 
precipitatul B „A, Să se prezinte modul cum variază solubilitatea pre- 
cipitatului pentru mai multe valori ale parametrilor: pH; Ки; m;n; Р,. 
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Organigrama 


Organigrama 6.2. 
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JOB CONSTANT, АМ: 1976. PN;SENYE 


COMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARTED 


FORTRAN 00,00 


FORTRAN 00,00 


10 


VUNSTANT — 01/08/72 -13,13,28 


VIMENSION AL(10) P AKSCS464, ААК (67 
KEADCTOS 10884 CALCO ,K22,10) , CCAKS CL, I), 97160), 12172) 
FoRMAT(ET0.3, 10,624, p40.3/2610:3/2p10, 3/E10,3* 
WRITE(108.3)BS, (Ао Ску К 400 (Avere 1 6421, 42 174430 
FORMAT (1x,E10:3«10rÁ' 4/9r40, 3/9E40.3) 

VO 11 1=2.6,2 

bo 11 к21.10 

bo 41 1=1.3 

AAK(1)=AL(K)*AKS(I,4) 

ЗИМЕААК (1) 

бо 10 jz2.L 

ААКСЈ) =ААКСУ-=1 ) ЖАЫ СК) АК$СТ, J) 

Зим=$0М+ААК С) 

CONTINUE 

ALFBZSUM+1 

b<m=BS/ALFB 

МАТТЕ( 108,2) Lek 1, 88M 

FORMAT (10X," LE" 12,2Y , KE 4125230 IE" 120 Же BETA «М2», 18:6 
CONTINUE 

StoP 
END 


VUNSIANT 01/08/78 13.13.78 


Progra mul 6.2. 


.100Е+1 
;100Е+04 
:5nnE+03 


1 


-----ғ--- 
п ини unun 


20991 „0010 
2800Е%03 
1300-03 
и=1 Is 
к= 1 Iz 
ұт 1= 
кш іш 
к= Iz 
ұт I= 
кт Іш 
к= 1= 
үт 1s 
к= 1= 
үш Iz 
ка 1= 
к= 1= 
ұт 1: 
к= 1= 
1= 


VNNYYYNVYVYYNNVYVVYVVVVVVVVVVVV 


1 
2 
2 
2 
3 
3 
s 
4 
4 
4 
5 
5 
5 

к= 6 

ұ 6 

6 
T 
T 
t 
8 
8 
8 
9 
9 
9 
0 


Іс 


.0190 
.600E*03 
.100Е%03 


яя аду алу аяма AS 


Soluţia 6.2. 


.100Е%04 
»350E*03 


„1000 .00001.96001. 50002. 90095,09004,9009 
1400£+03  .200E403 06Е+03 
1950Е+03 .750Е-03 50Е+ 03 

ВЕТА $М= 9025269780.000000 
ВЕТА $М= 9017131008,000000 
ВРТА $М= 9073377280.000000 
BETA 5М: 3571429120.000000 
ВЕТА 3448275968, 100000 
ВЕТА 5М: 3755868928,000000 
ВЕТА 5М5 109890080.000000 
ВЕТА SM= 99009872.000000 
ВЕТА $М= 122324128,000000 
BETA SME 1234415,000000 
ВЕТА SME 1098780.000000 
BETA SMS 1384849,000000 
BETA $М= 9999998976,000000 
ВЕТА 5М: 9999998976,000000 
BETA SMz 9999998976,000000 
BETA SMS 12484, 378906 
ВЕТА $МЕ 11098,745625 
ВЕТА SM3 14016,378906 
ВЕТА SME 55504925781 
ВЕТА $М= 4934,613281 
ВЕТА SM= 6232,273438 
ВЕТА 5МЕ 31234046875 
ВЕТА SME 2776,234375 
BFTA SME 5506,432617 
BETA SM= 1388.310059 
ВЕТА SME 1234,110596 
ВЕТА SME 1558.760986 
ВЕТА SME 781.005859 


2900.03 
1450Е205 


700540 
1104540ч 


ж5ТОР» 


F° r>. r= r= = = r r r- r, `Ë r> r> r= r= = r> = r= r> r-r "m m r-r c — r 


HOM "oH HU H Hon wo d H H HN H HoH HoH HW nnf HHH "gH HN H 


RE жй ee гей ги c= pa e ps P= p= rm pn p=. memre 


квкеке-ьеквквккквеккккккеәвкеькекгегком» 


хмххХх>>х>х>>>>>>>>>>>>>>э>>>х>э>>>>»эҡ>>хғ 


A 


HH MH Ho H nom How OU HW Ho HH 


Mou Ho H U nn Ü" H oH oH 


хкяқяқққққққққаққақққаққаққаққаққаққққоқ 
A 


хқаққққаққққққққаққаққаққаАаққақ 
нинииннинюнининиинин 
> 


` O «O00 00 OO NO. OS OS Un Un \л £P. FS PS UI О] UA ГО го го 2 2 29 o 


Ho HU Ho U HU H oH Ho H Ho H H H 


CO © О O О соо оо 00 -4 ооо лал Ал P PS галам б) 2 2 2 с) о 
m 


ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 


» 
LI 
VANVSNVƏANVANVSNVSNVA м М) SNNN а лу а я му 


ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
BETA 
BFTA 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 
ВЕТА 


кч 
NV > яо A CO АЛАМА лу а яуа дуа Ауа лу 9 A 


sus 


sMs. 


$М= 
$М= 


sM= 


sus 
$М= 
$М= 
$М= 
$М= 
$М= 
sus 
sM= 
$М= 
$М= 
$М= 
$М= 
sM= 
sM= 
5М= 
$М= 
sus 
$М= 
$м= 
sus 
$м= 
$М= 
sMs 
sM= 
$М= 
$М= 


sM= 
sM= 
sM= 
sM= 
&м= 
$М= 
sM= 


Soluţia 6.2. (continuare) 


6У%.251%65 
:816.910635 
9021202432,.000000 
9011761152, 000000 
9070043436.000000 
2880185400.000000 
2600780540.000000 
3153292052.000000 
6014449. 000000 
2576654 ,000000 
5419504, 070000 
507.920654 
311.147217 
708.479492 
9779998976, 000000 
9999998976, 100000 
9999998976, 010000 
„051953 

„031683 

»072701 

„010271 

„006262 

4014374 

.003251 

„001982 

004550 

„000642 

„000392 

000899 

‚00020% 

„000124 


„000285 
9041202452,000000 
9011752960.000000 
90/0043436.000000 
2845566464,000000 
2552319232, 110000 
3111230720, 0010000 
983486,625000 
438962 ,125000 
1677287,000000 
2.356438 

„959035 

4,391364 
9979998976, 000000 
9999998976, 000000 
9999998976, 000000 
„000003 

‚000001 

N »000005 

„000000 

4.000000 

4000000 

‚000000 

„000000 

«000000 

«000000 

«000000 

000000 

„000000 

„000000 

„010000 


D Modelul matématie al problemei 


è 


d cR PIN ы =”, [Htm 
& 1 Кы, Жолы Ка, Каш... Ка, 
| 
Sm» = №; — log [H*] = pH. 
amm 


' Se dau: m, n = 1... 4 (4 valori întregi fiecare), pH = 0... 14 (28 va- 
dori); 
P, = 10-8... 10720 (12 valori); ҚК... Kam = 10-3... 10-28 (patru 
seturi de valori). Ç 
Se cer: Sm+n pentru toate seturile de valori atribuite parametrilor m; 
n; pH; P,; Ка. ... Kan Я valoarea minimă a lui Sm+n. 


Algoritmul 
pH 
ІН“ = e loge 
ан Я Sm+n au aceleași semnificaţii ca în relaţiile de la punctul 
, anterior. 


Algoritmul de calcul este identic cu cel de la problema anterioară 
cu menţiunea că termenii lui оң sint raporturi spre deosebire de termenii 
lui оу care erau produse. 

De asemenea, intervin şi un număr de trei instrucţiuni pentru deter- 
minarea valorii minime a lui Sm+n. 


Codificarea ғ 

Parametrii acestei probleme au fost simbolizati astfel: 
[Н+] prin MZ(L) n prin J 

Ka; prin MK(L, M) Sm+n prin Su, J) 
ay prin ALFAH Sm? prin 54 

m prin / 


Programul іп limbajul FORTRAN este dat іп Programul 6.3. 
О parte din soluţii sînt prezentate іп soluţia 6.3. 


4. Cunoscind produsele de solubilitate, sarcinile ionilor şi tăria 
ionică a soluţiei, să se calculeze solubilitátile precipitatelor la modificarea 
acestor parametri. 


. Modelul matematic al problemei 


log S = log S, — logy 


Ve: 


— log y = 0,505 2,2; у 
ш 


370. 


©) ©) @ ©) 


[Ша 


(0— 
AM 
© 
ГЕРОИНИ 


РН; P$; М, 
L; К; 9;1;5(1,9) 


$3=54-5(19]] 


LT2UmA 


$57 $ (LJ, 


Organigrama 6.3. 


Organigrama 


108 СОМЗТАМТ, АМ: 1978. РМ: SENYE 
n COMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARIED 


FORTRAN 00,00 


FORTRAN 00,00 


VUNSTANȚ 01/08/74 13.09.72 


ANTEGER $1(4,4),52 (4,42, SM (4) SNUG) 

REAL MKA,MK,MH 

ОТМЕМЗТОМ МК(28,4),МКАС4, 7), MH (28) ,АЕРАНК 28.6) ,5(4:4).Р5 (12) , PH(2B 
әу 


KEADCTOS S10 CPHCL2 ,L71, 26), ССМКАСМ, к), N2167) 824 LY 7 CPS CO 14 942) 
1 FonMAT(TéFS,1/12F52172E102 2/2710, 3/8r1n  3/nE12 375010" 3/f nena 4 ior 


n 
Кыл 520) (PARI I EST алдын = ады ата КН 


20 rosis aeter t naro toeto, 2/%2(2Х.9Е10,5/2,2у,12Е9,19 


00 99 І= 

мнт) = TIERE CPRCL 410610 2, 7128)) 

Месту МНС) /МКАСТ му 

SUMSMK(L,1) 2 

Un 14 wz2.T 4 

Mi (LM) МКС. М=1 2 МН CL) /MKA СМ, КӘ 

SuMzSUM+MK СК, М) 

CONTINUE 

ALFAHCL М S CSUM ST) в» 

3CI,J)EPSC И (жи In Jes J) нА РАНСЬ е Му 

WRTTECA08.22 NL, Ko 43, 1,5 CI, Du PHCL) ,PSCKX 

2 FORMAT(2X La* т? , 2х, "xz .12;2X,* 
» See Мем)", E1527 10x; 10511,2y;'PSz'. FR.» 
StzS&=S(I,J) 
1#($3)99,4,6 

4 $4я6(1,4) 

99 CoNTINUE 

метте (108,5) 54 

FoRMAT(TOx, See (Men) MIA 

Stop 

END 


1 


TTRI IESI 4X, 


^ 


„Е15,72 


VUNSTANT. 01/08/78. 13.09.22 


П 


Programul 6.3. 


3.0 3.5 4,07 4.5 5.0 0.0 69 ` 
10,0 10.5 71.0 11,5 12,0. ! 1310 14.0 
.100Е-07 150F-08 71006-09 .1nUF-10 .1nnE-n5 ,10nt-06 .100t-n7? 
.100E-11 :1007-06 1100nE-n7 ,.100F-0B tanntono 24006-40 
11006-08 1400Ғ-09 11006-40 .*n0F-141 fannt=a2 amat 
1146-44 116-15 Е-1А ,1Е-17 "Ела Feta  .1E-6n 
5 . 


^ 
1 
5 
> 
Y 
5 
1 
3. 


[E 1 1 see (Ме = 1253%505ғ-0% Тас-л? 
La 4 1 see (he 552n23F-01 KL 
іж 1 4 бөз (Уақ 693958Е+03 LA) 
18 1 2 сев (м 922186Е+00 бар-ла 
i= 1 2 See (men #3516 194 2+07 tarena 
E 1 2 see (en 3733nn0£+16 „trona 
із 3 s sea(Men)= — 23540455ғ%04 ML m 
[E t4 3 ses (Men)= — 112100156416 EL 
iz 1 3 Se (MaN 1223465Е+30 pana 
1: 1 n Se (men 76Як64Е+08 1ғ-а» 
іш 1 4 see (Men 223923Е+24 EL 
1= 1 4 sea (Men 1220245Е+43 pene 
1= 5 1 саннем) 433595ғ-08 poa 
E 5 1 сан (мам 552л21Е-05 ELE 
L= 5 1 see (мам 23895955ғ-01 ETE 
15 5 2 see (Men *5922284F-04 MISES 
"us 5 ? Sae (мам *8514382F403 ELE 
1- 5 2 see (man 733000Е+12 1-42 
іш 5 3 cae (mes 38540451ғ%09 11-42 
5 3 бө (мы) = #12100157+12 EL 
5 3 Ses (М+М) = 1223464Е+26 Qr 
5 4 See (Men 768 КК0Е+04 Тара? 
5 4 ба (ман 225923Е+20 ELE 
5 4 see (He 24220245597 ELE 
9 4 Sea (Man î2433695£-13 14-0? 
9 4 ses (Men î3552123p-1b “4 ғ-а? 
9 1 sea (e 13695957ғ-06 14-4? 
9 2 see (me #5922 585Е-09 16-7 
9 ? see (Man 18516122F-02 “46-4? 
- 9 > ОН 87310030407 1146-47 
ДЫ 9 5 sea (ман 18540453ғ-05 “1ғ-а? 
E D 3 қөз(мәнде 412100166207 E TL) 
1= 3 3 ses ue 1223445£+21 EDT 
m 9 4 see (uta ;8763466F-01 LE) 
Іт 2 4 geago *1225923Е+15, ТЫ 


Soluția 


іш 7 
1214 
1-14 
1214 
1214 
1214 
E 
1256 
12146 
1214 
1214 
1-14 
114 
1:14 
1-14 
1214 
1214 
1-14 
1-18 
1514 
1-14 
1-14 
1214 
1214 
1=14 
1514 
1-18 
ILI 
1214 
1216 
1214 
1214 
1-14 
1-14 
1214 
114 
1214 
1=21 
1x21 
ts71 


к= 
к= 
к= 


к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
ка 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
ка 
ка 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
к= 
ка 
к= 
ка 
к= 
к= 


5 2 0 осоо 0 0-0 0-0 0 осол AA VIVA AU лла а-а э э-э-э аз andan 


орел зам ЯА МУМУ ТӘ a a чэ iR 


клок ER AXROAVRAVERAVRAUVPRAUPMAVPRAUPRAVPRAUPASMM 


See (Ман) = 
баз (МАМЕ 
See (МАМ) = 


S**(M<N)= 
S*e*(M*N)= 
Set (MaN)= 
Să (МУН) = 
See (М+М) = 
ICE 
See (М+М) = 
See (М+М 
See (М+М 
Se (Мам) = 
See (Мам) = 
S**(M<N 
See (MaN 
See (М+М 
see (Men 
Sea (Men 
See (Man 
сеж (мам) = 
See (Мам 
See (М+М) = 
(Мам) = 
See (М+М 
See (М+М) = 
see (Мен) = 
See (мам) = 
Sex (Мам) = 
set (М+Н) = 
see (мМ) = 
See (М+М) = 
S**(M*N)= 
(жк) = 
see (MeN)= 
$** (М+М) = 
$** (мем) = 
See (Мем) = 
Set (мем) = 


(MIR, 


4 1220245E«36 
22600>31ғ-09 
2395914 7Е-10 
636436 Е-11 
761199Е-10 
: 105А151Е-10 
{373246 9Е-11 
041218E-10 
:1675«91E-11 
{108 0906Е-11 
411424446-11 
11889110Е-12 
2228454 Е-12 
12600211ғ-13 
23959144 Е-14 
:7636432Е-15 
36761197ғ-1% 
11058051ғ-14 
37324 59Е-15 
{10418175 -14 
31675591Е-15 
;108non6tE-15 
1142844E-15 
889408Е-16 
2228454 Е-16 
,2600»11E-18 
13959147E-19 
76364 44Е-20 
;6761199Е-19 
1058 1515-19 
13732171ғ-20 
11041218E-19 
21675591ғ-20 
1108non?r-20 
1142445ғ-20 
1889410ғ-21 
52228454Е-21 
12500n22r-09 
43703719E-10 
39062А7Е-11 


Soluţia 6.3. (continuare) 


“Ағ-а? 
MILII 
MILL 
"асела 
LISTA 
1ғ-ля 
леля 
А-ЛЯ 
1ғ-та 
4ғ-тя 
Ar=nn 
АЕ-ЛЯ 
Teona 
ML 
1-12 
218-12 
tM 
“Ағ-42 
21-42 
4ғ-42> 
1ғ-42 
Apo? 
1-42 
ILE 
16742 
16-47 
1ғ-47 
1ғ74? 
46-47 
1ғ-47 
1ғ-47 
1ғ-4? 
16-17 
16-17 


18-47 
1647 
Тела 
AFAR 
ЧЕ-АА 


Se dau: и = 10... 1 (16 valori); 21, 22 = 1... 5 (cite 5 valori întregi); 
So = 10-5... 10-19 (12 valori). 
Se сег: Š pentru toate valorile luate de parametrii de mai sus, determi- 
nindu-se Я Smin 

Algoritmul 
Ju 


1+ Үш 


log 5 = log 5, + 0,505 zz; 
De unde rezultă formula pentru 5: 


Nu 


log 5,4-0,505 212, 
1+ Vu: 


=e LA. 
log e 

Algoritmul de calcul al lui 5 nu prezintă probleme deosebite. Un 
prim ciclu, în care se variază pe rind toti parametrii precizati mai sus, 
calculează valorile lui 5 pentru fiecare combinaţie de valori atribuite 
parametrilor. Un al doilea ciclu determină valoarea lui Sminim 


Organigrama , 


Pentru usurarea desenului s-a reprezentat primul ciclu. Al doilea 
reprezentat simbolic prin A este identic cu primul, schimbindu-se doar 
instrucțiunile menţionate prin linie întreruptă. 


Codificarea 


În afară de u, 21, Za care corespund in program lui M(L), 1, şi res- 
pectiv J si de 5 minim reprezentat de S$,, restul parametrilor poartă 
notatile de mai sus. 

Pararmetrii sint variati intre limitele date de problemá cu pasi 
diferiti de unu din douá motive. Unul dintre ele constá in faptul cá 
pentru exemplificare nu sint necesare rezultatele tuturor seturiler de 
valori date parametrilor. 

A] doilea motiv este restrictia de memorie utilizabilá, restrictie ce 
obligă la testarea unui număr mai mic de variante. Acest neajuns (cînd 
apare) se poate elimina prin împărţirea domeniului de variaţie al unui 
parametru (sau mai multi după caz) în subdomenii și rularea programu- 
lui pentru fiecare domeniu іп parte. 

Rezultatele alese pentru exemplificare sint date în soluţia 6.4. 


5. Să se găsească relaţiile de dependenţă solubilitate — exces de 

ioni comuni, considerind un set de valori pentru produsele de solubili- 

' tate, pentru valorile coeficienţilor m si n, precum si pentru concentra- 
{Ше ionului in exces. 


375 


$,=$(1, 1,1,1) 


y 
г | 
@— 2-7 >з REC UN > ` 
сі, 39040522, Bz LX Sz s(L g. 13) 
$(1.0,1,0)=е ж > = 
; БАСЫ 


E / PN «rm s: (2% ; / 
" 50/К са . | тзт] 


Organigrama 6.4. 


`376 


JOB CONSTANT, АМ: 1978 «PN: SENYE 
. COMPILE- FORTRAN 
FORTRAN SIARTED А 
FORTRAN 00,00 CuNSTANT Ol/08/?8 15.14.52 


1 KEAL К 

? VIMENSION $0(12),М(16),ә(16,12,>,5) 

3 KEADCTOS 12 CS0CK2 ,Kz1,14), (МС) 021516) 
4 1 FanMAT(10EB, 1/268, 1/44F5, 3» 
5 
А 
7 
я 


ИРТТЕ (108,20) (50 (к), к=1, 12, (&(L),L71, 16? 
20 FoRMAT(2X,12E8,1/2Y, 44F ' 

00 11 (21.16 

Vo 11 k=1,12 


9 
За 4=1.5 : 
M УСЕ, К. IJ) SEXPCCALOG10 020 (K)) 50,205 * I* Ja SORT (M (L) 3 /C14 3ORT(M(LY)Y) 
12 */ZAL0610(2.7128)) 
15 WRITE(108,2)M(L)eSO(K)e ТК, SCL Kel, J?) , 
14 2 FoRMAT(2X,'MIUE', F5;1;2Y, ' «02! , EB 4,2X, * Z42' ,12,2y 2 225 , 12, ХИСЕ 
15 *'.®15,7) 
16 11 CONTINUE 
17 $1=$(1,1,1,1) к 
1а bn 3 1=1,16,4 
19 Uo 3 К=1,12,2 
2 VO 3 1= 
24 Un 3 15145 
22 52451-65 (1.01.0 
25 1Ғ(5204,5.3 
24 4 S128CL,K, 1,9) 
25 3 CONTINUE 
4А - WRITE(108,5)81 
27 5 FORMAT(10Y,'S МЕНЕ, ЕЛЬ, Г) 
28 StoP 
49 END 
бан 00,00 ` VUNSTANT 01/08/78 13.14.52 


Programmul 6.4. 


415-064. „5-05 ,1Е-05 .5Е-06 .1Е-06 ,5Е-0/7 .1E-07 .5Е-08 ,1Е-05 '«E-n9 „16-09 „5-10 
"001 .004 .006 +008 „010 .020 .060 „060 «080 .100 7200 «*0n „600 2800 „9блчь пла 
= .101>513Е-04 


MIos .001 505 112-04 21= 1 1 
MIus .001 505 „12-04 71-1 1 .1049550ғ-04 
міне ‚001 505 112-04 21= 1 1 %1087485ғ-04 
ма 004 $02 „12-04 7121 4 4 .1127028=-04 
wIus $0= 112-04 1121 1 1162009F-04 
мна 605 ,1ғ-04 71= 2 1 „1049330F-04 
LI $0= 112-04 21-22 1 .1127028ғ-04 
мк 41Ғ-04 21-2 1 = .1210480ғ-04 
міне 11-04 11-2 1 .1307109ғ-04 
41-04 71= 2 1 1394374Е-04 
11ғ-04 212 3 4 .1087485ғ-04 
.4ғ-04 71-5 1 41210480ғ-04 
„12-04 11-3 1 .1347383ғ-04 
.1ғ-04 71а т 1 :1499769ғ-04 
:1ғ-04 218 3 1 .1660393F-04 
:1ғ-04 71-4 1 „1127028 Е-04 
116.04 11-4 1 »1300109F=04 
rS 2164 1 .1499769F=04 
2172-04 21-4 1 .1730093ғ-04 
1ғ-04 71-4 4 .1995791ғ-04 
118-04 11-5 1 +11680096204 
41ғ-04 712 5 4 :1394574ғ-04 
16-04 212 5 1 .1669393ғ-04 
1604 71-5 1 %1995791ғ-04 
:1ғ-04 21-5 1 .2384002ғ-04 
45ғ-05 712 1 ? :5055464ғ-05 
.5ғ-05 11-4 2 .5239295ғ-05 
ғ-05 71= 1 > .5629804ғ-05 
21= 1 ? .5627238ғ-05 
71= 1 > .5854854ғ-05 
21. 2 > .5239293ғ-05 
71= 2 2 .5627238ғ-05 
Ziz 2 ? .6065914ғ-05 
71= ? ? .6491436ғ-05 
21= 2 ? .6972085ғ-05 
71= 3 2 .5429804Е-05 
21= 3 ? «6041914ғ-05 
71= 3 > .6727485ғ-05 


1001 
+ 104 
„On 
„0041 
„001 
„0041 
„001 
«001 
.001 
»001 
101 
.0021 
20044 
«011 
„001 
40041 
1064 
.0241 
20041 
40,71 
„001 
4001 
міне .0^1 
MIus 6001 
мІп- ‚001 
міне ennt 
МГ! = „001 
MIus $4001 
MIus „091 
MIus ennt 
MIus .0^1 
Mlii= «104 
міне 1001 
„^1 
.0^1 
„ni 
mIs .0^1 
міне nnt 
міне „004 
мІі- «001 
мІн- .0^1 


505 ,5ғ-05 
$0= ,5r-05 
605 (5ғ-05 
$0= ,5ғ-05 


$0= ,5ғ-05 
$0= ,5ғ-05 
505 ,5ғ-05 
.5Е-05 
.5Е-05 
.5Ғ-05 
.5ғ-05 
.5ғ-05 
.1rF-05 
.1ғ-05 
.1Е-05 
„1-05 
112-05 
.1ғ-05 
.1ғ-05 
„1-05 
$0= ,1ғ-05 
605 .1ғ-05 
«07 .1r-05 
505 .1r-05 
$0= ,1ғ-05 
605 ,1ғ-05 
505 11-05 
50= .1ғ-05 
$0= .1r-05 
$0= .1r-05 
$0= „12-05 
$0= .1ғ-05 
$0= (1ғ-05 


.1ғ-05 
21ғ-05 
‹ .1ғ-05 
605 ,4ғ-05 
.5Ғ-06 
‹ 15ғ+06 
505 ,5ғ-06 
605 .5ғ-06 


Solutià 6.4. (Continuare) 


aaa лл лл PES T N NU UA UIN) ЛУ М) № м —® са 22 л л лал PI IS PI B PS UU 


12= 
72= 
22= 
72= 
225 
722 
22= 
72= 


„22= 


72= 
22= 
7?= 
12= 
72= 
22= 
7?= 
Hr 
72- 
22= 
72: 
22= 
72= 
22= 
7?2= 
22= 
Hr 
22 
725 
z2= 
72= 
22= 
7?= 
22= 
72= 
22= 
7?= 
122 
725 
72 
72 
22 


е-кг-лллялалляллллммлЯялммламлм MMA д МУЛ) М МУ МУЛ) 999999 


.7488337F-05 
8335265Е-05 
„5627238F-0s 
»6491436£=05 
7084337Е-05 
.8632362£-05 
»9964973F-0s5 
.5831854Е=05 
а6972085ғ-05 
.8335265:-05 
.9964973ғ-05 
.11914551ғ-04 
.1007806ғ-05 
,1044452Е-05 
.1082430ғ-05 
.1121788Е-0< 
1162579ғ-05 
.1044452Е=05 
.1121788ғ-05 
.1204851ғ-05 
41294065Е-05 
.1389882Е-05 
.1082430Е-05 
»1804851£-05 
413041119ғ-05 
.1092799Е-05 
41661650ғ-05 
.1121788ғ-05 
.1294065Е=05 
.1492799Е-05 
.1722051ғ-05 
.1984515Е-05 
41162579Е-05 
.1589882Е-05 
21661630F-05 
„1984515£=05 
„2374910£=05 
45031968Е-06 
.5214936Е-06 
.5404567Е=06 
s5604086E=06 


Modelul matematic al problemei 


Р Р; 
же RO e 
ni [Ama n? [Bat 


Sm = 


Se dau: m, n = 1...4 (patru valori întregi); Р, = 10-9... 10-2! 
(12 valori); [Am-] = 102... 5 (16 valori); [B?*] = 1073 .. .5(16 valori). 
Se cer: Valorile lui SẸ şi S$ pentru variațiile parametrilor mai sus mentio- 
nati pe tot domeniul de ” definiție precizat, precum si valorile Sm, Sa 
minime. 


Algoritmul 


Spre deosebire de programul problemei 4, in acest caz, cele două 
cicluri de calcul al mărimilor SP, 58 si respectiv de calcul al valorilor 
8, Sp minime, se realizează simultan cu economie de timp de execuţie. 


Codificarea 


S-au notat: m prin / Sm minim prin Š ` 
n ргїп / 8% minim prin Sa 
[Am] prin А 
[B"*] prin В. 


Cu aceste precizări programul pentru rezolvarea acestei probleme 
este programul 6.5. 
3 Si in acest caz зе dau numai citeva din soluţiile problemei, corespun- 
zătoare unei părți а combinațiilor posibile a parametrilor. 


6. Se consideră mai multe precipitate cu produse de solubilitate 
diferite, ceficientii m si n diferiţi, în prezenţă de oxidanti si reducători 
ce pot da reacţii secundare redox cu ionii precipitatului. Să se calculeze 
solubilitățile precipitatelor, pentru diversi oxidanti si reducători, in | 
functie de potentialele standard ale sistemelor redox, in functie de 
numărul de electroni schimbaţi in procesele respective, precum şi în 
funcţie de concentrațiile охідап ог și reducátorilor. 


Modelul matematice al problemei 


(ЕЗ — Е) 
P, (01-10: 0,059 


mana (04-2%| y 


Fie AE = Ез — Ej; [0*7] + [0°] = SO. 


ты = 


380 


Organigrama 


m, n, Ps, 


[47], Гв") 


Рр», ГА"], 
/ [B+], SA, SB. 1,0 
SEO Jr DAI қ 


[5,7 $-$А// 


у 
| КЕЛИ 
bn. — 
ere А 
6-52-58 (1.8102) |] 


Organigrama 6.5. - 


JOB СОМЗТАМТ, АК: 9786, PN:SENYE ra 
COMPILE FORTRAN 
FORTRAN SIARIED 
FORTRAN 00,00 VUNSIANT — 01/08/78. 13.22;13 


1 VIMENSION РУ(12) ғА(16) ,8(16) ,$A612,1654,5),58 (42,4 4,4) 
2 KEAD(105+1) (АСК) ,К=1, 10), (ВК), ка, 16), (Р5(.2, 081,44) 

` 1 FoRMATC(16F5,3/16F513/40F814/2FR.1) 

4 WRITEC408,20) (PSCL) 121,12Y . (АСК), к=1, 142, (BC 24,14) 
5 

^ 

7 

я 


20 ҒовмАт(2Х.12Е8,1/2ұ,14Ғ5.1/2Х,16Ғ5139 
5:54(1,1.1.19 
$2=58(1,1.1,1) 


ба 11 
9 bo 44 
Та ` Dn 41 
74 . бо 11 
12 SA(L,K,1,4)ZPS(L)/(I**I*A(K)**J2) 
13 За. к, Is PSC(L)/CAs«JuBCe)* 1) 


14 WRITE(108 ОРЕЛ, АСК), 
15 г. FORMAT(2X 


„АСЕ, К sed) esb(Lek, 1,4278 
*,12,2v INE’ 112, 6X, sh aun 


1А '.E15.7,6Y, SBA 
17 А 
Тя 1р051)7,7.5 
19 > S=sA(L,K,1,J) 
en 7 55х52-58(1,к,1,1) 
24 1r(53)11,11,8 
22 8 S2zSB(L,K, TJ) 
21 41 ConrIunE 
24 МРТТЕ (108,6) 5,52 
25 6 FneMATCT0Y, SA««" MINS',ET15, 7, 1UA, * 5B* uk HINE',E46*" 7) 
26 ӛтор 
“7 END 
FOKTRAN 00,00 VUNSTANT 01/08/78 13.22.13 


Programul 6.5, 


„METOB .15-0У .16-10 .1Е714 „ТЕ-12 .76-74 a yE-i3 1508 amer -уть-тә veto „1720 
«001 .005 .010 +050 „100 -5001,0001,5002,0002.5003'0003,2004,000>.000 .050 enan 


01 .005 .010 ,050 „100 .5001.0001»5002.0002.5003:0005.5004.0005.000. „псп «n4n 

17-08 ма ма SA**wz — .10nnn00r-0s ви 004000ғ-05 85 2004 
MILD 1 Ча? SA**Mz > ,1000001ғ-02 Spa à5nano0r-n4 B= “004 
112-08 1 3 SA**Mz — .10nnn01rp«01 Sa $1701705r-07 jan 
i1r-0R 1 n SA«*Mz  41001001F+04 Ты 11904251ғ-04 tana 
21ғ-0Я 2 4 Sart -250nn00£-0& ТЫ 1000001в-0> "ent 
21ғ-08 2 2 SA -250nn03r-03 ы 500003ғ-0х “nn 
r-08 2 ` SA**Mz .25nnn02F+0n 7057085204 MI 
119-04 г 4 SA**Mz  ,2500004ғ%05 $в»*Мш 904252ғ-04 "пая 
11ғ-08 3 1 Sart *3703705к-07 Sna*Mz 10000041204 "ant 
ғ-0я 5 ? ЗА» * „3703708F-04 Spat »5nann2rinn ant 
r-08 5 3 SA**Mz — „3703707Е-014 Sn. Hz 7n1707r-04 MI 
F-0R 5 А ЅАжжы= — „37057097402 Sne*Mz 7" 1904254ғ-02 = “nn 
ғ-0я 4 1 SA**Mz — .3904251r-0n Sne*Mz бллпб1к 04 ^n^ 
116-08 Ы > «3904252ғ-05 ыы 5000042405 nnt 
117-08 а 6 5 „3914254F-02 Sheeuz 7117095502 Bz 7004 
{12-08 4 4 3У06256ғ%04 ShasM=  “аУһА256Ғ404 Rz "an^ 
1 1 .20nn000r-04 SR«*Mz — "»0nnn0ür-n4 B= “ans 
1 2 SAw*us  „40Пл0О3ЗЕ-04 $ва«*М= <Dnnn01F=n7 Ва „тое 
1 3 SA**Mz — .800a009r-02 5нейме 74070120 nz "anc 
1 4 SA** .1607002ғ%01 ShatMz  “584>5025-00 = "ne 
2 1 HU 5000001ғ-07 Spetuz оппой Bz fane 
2 > SA**Mz  +100n001F-04 Зячам=  “40nnn01e-04 Ва "nns 

2 3 Ѕджжм=  ,200An02F-02 2084482ғ-05 

2 4 Sata  «G00nn06F+00 156250106 

3 4 SA**Mz  .7007412Ғ-0я “annnnnor=n> 

5 > бАй4Ма — .1484,82r-05 “00002-02 

3 3 .2962968F-03 * 5952968 2-0% 

5 4 .502<936ғ-04 21125003ғ-04. 

М 4 «7812>502ғ-09 {16010027504 

4 2 4158>501ғ-06 ИШ) 

Ж: ` 43125003ғ-04 15925916ғ-04 

М 4 «6252n02r-02 *&28nnnOr- n2 

1 4 .9990997Е-07 7 0990997г-07 

1 > «99525999 F-05 MEELITTLTNLEA 

1. нЕ x .9290927ғ-04 74701703ғ2пе 

1 4 .9999996ғ-24 27904249ғ-00 

2 1 .2500000ғ-0? 129920999ғ-П 

2 N22 .2500000-05 *95nnnü0r-ns 

205 .2500000ғ-05 137017030204 

2084 .2590999ғ-04 2904250507 

3 к= 1 :3705703ғ-04 18990997ғ-01 

$ м2 .3703703ғ-08 f5snanonr-ot 


Soluţia 6.5. 


16-0» 
1ғ-0я 
1ғ-0я 
1ғ-08 
їг-0к 
т-0А 
LI 
ALI 
АСЫ 
АЕ-ОЯ 
4е-0я 
1ғ-0я 
1ғ-0Р 
LI 
1ғ-0Я 


морге олень раки 


ОА АУРА м эг Мр ARA 


3705704 -04 
.3707703F-02 
.5906249ғ-09 
.3904250ғ-07 
.3905249ғ-05 
.3904249ғ-0% 
«20nan00p-07 
.4000000ғ-08 
.800000ғ-05 
«1600000ғ-01 
.500ө000ғ-0я 
.9990997F-07 
„200n000F=05 
.4000000ғ-04 
«7407406ғ-09 
.148448>2ғ-07 
.298>963ғ-0к 
.5925926ғ-0 
«7814>501ғ-10 
4156>500ғ-0ғ 
.3425000ғ-07 
.5949999ғ-0к 
.9990997г-0А 
.9990997р-07 
SA**Mz — ,9990994F-0& 
9990999205 
.250000ғ-08 
„2501000F=07 
.250л000ғ-0к 
„25nnn00r-0s 
.5701704ғ-09 
.3701703ғ-0в 
.3701703ғ-07 
„3702703F=04 
„3904249F-1n 
„3904249F=09 
„390424BF=0R 
.39042505=07 
„200nn0nF=0A 
„400nndor=0a 
.8000001ғ-0я 
«16nnn00r-07 
«5000000ғ-09 


Soluţia 6.5. (continuare) 


HM 
SRe*ME 


$й«*Мт 
яж МЕ 
$в«*Ме 
$п»жмЕ 
язя = 
Зам 
5ле ehs 
Зам 
Sret 
5раяме 
Зажим 
яж м= 
Saat 
Sretne 
Sa. tv 
аня 
ЕРЕ 
Sas*u= 
INIM 
Sa, tw 
HM 
Sass 


тг а, 
12904249ғ-л< 
70900296074 
:27409999ғ-04 
147047046.0> 
19052590 
{эплай пэ 
"оппой пл 
запасе по 
19812501ғ-44 
"1nnannor=na 
10940997ғ-0» 
10910907 
REPLIES 
топлап 16 
MILLIUM 
594>963ғ-0к 
1126000ғ.07 
авалап 
1001000704 
592<926ғ.0< 
4219999ғ-0<. 
9990997ғ-0% 
:>500000ғ.-0% 
i1703706r ло 
NILEITDEES 
9999997 „п? 
"oSannboreny 
117037031008 
i19n4249r.h0 
099099LF- n4 
ШЕ 
1702703F=07 
2790А24Еғ-0» 
0990999ғ.0< 
1550т000ғ-05 
База 
1925 07-07 
блк ne 
MILII 
"00700817 
2845504ғ-44 
*7onnnonrana 


Зе dau: m, n = 1... 4 (cite 4 valori întregi fiecare); P, = 10-9... 10-21 
(12 тан); 2=1...4(4 valori întregi); АЕ--0,1..1 (10 
valori); |0%1--10-%...4 (40 valori; SO = 10-4...4 (10 
уа1ог1). 

Se cer: valorile lui Spt» si Sata, 


Algoritmul 


Trebuie specificat faptul că algoritmul de calcul al problemei pre- 
zentate mai sus nu este, în mare, diferit de cel al problemelor precedente. 
Fără a modifica prea mult algoritmul, relaţia de mai sus se poate calcula 
în etape: 


з (89—80) 
Etapa 1 А -10 %» 
10°]: А, 
Etapa 2 Аз = 1 + (00-4 
Etapa 3 . 44, = Б 
mmn" 


Etapa 4 Sat — Az" Ag 

Deoarece calculele de mai sus pot fi realizate într-o singură relație 
s-a procedat în consecință. Există însă probleme în care acest lucru nu 
este posibil, calculele fiind foarte laborioase. În aceste cazuri se va pro- 
ceda la calcului soluției în etape ca în exemplul prezentat. 

Organigrama 

Se consideră oportună redarea numai a unei părți din organigramă. 

Începutul si sfirsitul organigramei poate fi realizat cu ușurință. 

Codificarea 


Notaţiile utilizate sint: 


1 pentru m 052 pentru [O**] 
J pentru n SOS pentru SO (a se vedea T) 
DE pentru AE i 052 pentru (04-94 


5 pentru S+". 


Programul este următorul: 
O parte dintre rezultate sint prezentate în soluţia 6.6. 


385 


Organigrama 6.6. ` 


886 


“ JOB CONSTANT, АМ: 1978 „РЫЕУЕКУЕ 
2 COMPILE FoQTRAN 

FONIRAN STARIEn 

FORTRAN 00,00 VUNSTANT 04/08/78 12,54.53 


1 ANTEGER < 

2 VIMENSION Р5(12) 0$ (102244) DELIO) 052 (10). 205103" 51 (105 

` RFAD(105,1)(0S(N1),u4=z=1,10y. (7(L).1#4.4ye(nE(vy 2u74 10) , (50$ (№2) „М 
. «4-1.103.(Р5(К),К21,429 

5 1 FoRMAT(10F6,5,415/10F3,1/10F6,6/10£8,1/2E8,1) 

^ WRITE(108,20) (РСК) к=1, 12), COSCN 1) 4121, 102, (201) 21,4), COF 6) „М 
7 *21,10),($05(N2),N221,40) 

а 20 О, 12E8,1/2Yx,10F6.6,2X,6412/2X,10F5, 1» 2X 10 FA. 42 


9 Va 11 
10 оо 11 
14 vo 11 
12 vo 11 
13 vo 11 
14 vo 11 
15 vo 8 me 1.10 
16 0512505092) -05 (№1) 
17 1Ғғ(05138.5.4 
15 3 Vsz(N1)=0, 
19 оп 708 
en 4 Usz(N1)=0s51 
41 SACNIJEPS(K)/ LIA * Ie Jun) *CT4UGQUTJa TON a *£(L2*pE XV) /0,059)/087 ^ 13) 
“> atey 
€3 MRITEC10SL2JPSCK2 ,ZCL)»DECu2 edu 1405 5N1) , 51 (М1), S08 (N22) 
e 2 „FORMAT(2X,*PS=+,ER.1,2X,* „12,2, "*bE2* « E3.1,2v;* 2! 12, 2x, * I8, 1 
és 44,2Х.4055%,Ғ6,0,6у,4544а(м45)2”,Е45.7,9Ұ» ' SUMA nest, Гб. 2) 
éh B CnNTINUE 
e? 14 CONTINUE 

' <a УТОР 
49 Емо 

FORTRAN 00,00 ^ VUNSIANT 04/08/78 12.54.53 


Programul 6.6. 


15-08: 16709 .1Е-10  ,18-11 ,15-12 °,1Е-1% „16215 «15-16 ,1t717 t-18 „18-19 ,1t-20 


“0001 10010 „1100 „1000 »50001,00001,50092,00005.00004,9900 1 > 3 4 
{12.3 26 +5 +6 .7 „В +91.0 ,0001 .0910 .0100 11000 »50001.09001.50002.00003»0000%.0000 
Р$= ,1ғ-08 1 = 1 055 10001 $1** (М*К)= — .150n157r-0An ЗИМА 0552204 
Руш „17-08 1 1 055 ‚0010 Ste*(w*N)m  16501924с-ПА ЗИМА OSs 704 
Р$х а1ғ-08 1 1 055 „0001 $1**(w*N)s  ,l0noonor-na ЗИМА OS= „ка 
P$s „16-08 421 1 055 „0010 51%4(ч483- 099269с-0А ЗИМА 054 єп 
PSz .1ғ-08 4-1 1 052 (0100 5те (ма) = 010924с-0я SUMA 05= în 
Р$д  .1ғ-08 2= 1 1 05: 11000 5144 смем) = ЗЗАТАХЕ-07 ЗИМА 05- 550 
P$s ,1ғ-08 4: 1 1 osa 10001 $1** смем) = 001501ғ-0я ЗИМА Оба 1450 
P$s .1ғ-08 4-1 1 052 .0010 514% (men [e ЗИМА 05= 1°80 
PS= „1-08 (= 1 1 055 „0100 514% (ман) = 1352052Е-0А ЗИМА OSE 1; 50 
P$s „16-08 = 1 1 055 ‚1000 Sase (мн) = 51a» T4ru0R ЗИМА Обе 1:50 
PS= ,1ғ-08 4-1 1 055 ‚5000 stent) 57&7&5r-07 ЗИМА 05= 1450 
PSz= 12-08 ¿s 1 1 0521:0000 $Ажж мн) =, 1ОПО7ПАЕ-ОА Sima, 05- 1,50 
P$s .1E-08 4-1 1 05= 10001 Зе (мен = 11004654Е-Па SIMA Обе Хелп 
P$ „17-08 2-1 1 052 10010 51е смен) = 101551яғ-па ЗИМА 05= Sinn 
P$s .1ғ-08 451 1 055 .0100 S1a+ мек) = 16s47ne=na сима 05= 5700 
Руш „17-08 = 1 1 055 .1000 ++ мен 2704415в-0я ЗИМА OS» 3'Ай 
p$z .1ғ-08 421 1 052 .5000 514% (мең 109n7n4r-07 SUMA В 
PS= .1ғ-08 £z 1 1 053110000 $1**(м*н)= 257474&e-07 ЗИМА x 
PS= 11ғ-08 4-11 1 0$=1.5000 $15*(м*н)= 5053511207 «МА X 
PS= .1ғ-08 4-1 1 052210000 514% (ман 10no704c-0« SUMA Ы 
Р5= .1F-08 4-1 2 -0001 See (ман 1376 1Я94Е-Го SuMA 
PS= „17-08 4-1 2 10019 514% (men ;16259Rne-n2 suma 
PS= .1r-08 4-1 2 „0001 $1** (мен) = — 12524772r-^0 SIMA 
PS= „1F-08 (= 1 2 10010 $1**(м*ң)=  127ддї7\г-по sima 
P$s „17-08 4-1 2 10109 5144 (men 15027%1пе-09 има 
PS= 11-03 4-1 2 .10°0 ВЕ 1336%9вас-пя sima 
рәт „18-08 = 1 2 „0001 $1** (men 2250я25Ак-09 SHMA 
рӛш 17-08 4-1 2 20010 1 (мен) 2252ка по сима 
PSs .1ғ-08 4:1 2 „0100 $1** (м*Н)= — 1$314420c-00 SUMA 
PS= „16-08 451 2 „1000 $1**(и*ң)в  11154560е-Пя sima 
P$s 11ғ-08 e 1 2 05: (5000 514% (men 16444042008 ШИ 
рӛз 11ғ-Ө8 4-1 2 0521,0000 steenen 25n17666=n7 ET 
Рӛз ,1r-08 4-1 2 052 (0001 $1**(w*N :65n4424c-00 SIMA 
PS= .1r-08 1 2 055 .0010 $1 (ме) = — 125442040700 SUMA 

11-08 1 2 Ste*(r*N)s — 129441740700 сима 

.1ғ-08 1 2 stea (men 10770287е-09 SIMA 

EL 1 2 S1eetman)= — l272474«E-nR SUMA 

ELT 1 г $1 (мн) = 644 1912=-0Я EY 

.1ғ-08 1 2 51е. (men) ;l2631A10-07 кима 

117-08 1 2 $1**(м*ң) 125m 7447-07 SIMA 

41ғ-(8 1 3 5144 смен) 2255АЯ7Ас-10 SHMA 

„17-08 1 3 Ste*(p*ih)s — l240ae&nre-no SIMA 

11-08 1 3 $1**(м*ң)а 157400026-40 SIMA 

11ғ-08 1 3 514% (nem) 15071165710 suma 


1 


эз 

Ww 
; 

Б 


P$s .1ғ-0Р 


аа азаззазағк-ғ-еекке-ғ-екыкккғғығ ғана талан Vi шым ны шеші 


2000222000000 


0$* .5000 
0$=1.0000 
0$71.5000 
0$22.0000 
05= „0001 
052 .0010 


ээоээсэээээээээооэээооэоээоэ 


v 


Sas смем) 
$1**(м*н) 
5тен (мек) = 
See смен) 
тее смен) 
За Сме) = 
$1**(м*н)= 
Stet (мя) = 
$1**(м*ң)= 
стенске) = 
Sie (HN) 
ВЕС 
стаи (мен) = 
See (men 
ВЕС 


5тен (мем) = 
ВЕС 
seems 


514% (мек 
514% (ген 
514% (men 
Stan (мақ 
SIII 
В 
Stea men 
51ке nt 
ВАТ 

Смак 
514% peri 
E 
БУ 


17642в57Е-40 
14954975609 
1371593510 
15826п95ғ-1т 
26955007с-10 
1168па?оғ-09 
9541575ғ-09 
$704110r-05 
13709847rp-10 
PÁTALRRnE- An 
15317208c-10 
:19х00<ғ-00 
1803965%ғ-09 
1954157«Е-09 
2187467яғ-0Ж 
ELISEI 
1586076811 
12540594 =-10 
1394405<е-14 
:42940195-14 
278554171с-14 
1522ansaE-4n 
25919154ғ-14 
1%0351х<ғ-14 
„9204900p=14 
{177274 9=-1' 
1100549ғ-09 
: 59 поплос-по 
1391>698с-14 
159707/эғ-14 
2655х4600ғ-14 
11057957е-1т 
28260574ғ-10 
î10nasuor=na 
înozantar=no 
.$909^^0r-ho 
i56»T47,0-09 
1105»>%:-п» 
28549735с-00 
1$02no70r-^0 
:1040954ғ-пя 
19478472с-П? 
1251ү5хағ-00 
66679876705 
1%4л467лс-00 
151488оёг-п8 


SUMA 
SIMA 
SIMA 
SUMA 
SUMA 
ЗИМА 
SIMA 
sima 
SUMA 
SIMA 
сима 
SUMA 
SUMA 
SUMA 
SIMA 
SUMA 
ЗИМА 
Suwa 
SIMA 
EA 
сима 
SuMA 
ЗИМА 
SUMA 
ЗИМА 
сим 
SUMA 
SUMA 
ЗИМА 
ЗИМА 
сима 
SHMA 
SHMA 
euma 
SHNA 
сиға 
ELA 
КИМА 
сие, 
SIMA 
сим 
eura 
ЗИМА 
suta 
Т) 


7. Se dă un set de valori obţinute la determinarea componenților 
într-o analiză. Să se prezinte maximum de informaţii ce pot fi furnizate 
pe baza valorilor date (medie, eroare medie, eroare medie pătratică, 
“eroare medie pátraticá a mediilor, limita de certidudine) pentru două 
probabilitáti. 


Modelul matematie al problemei 


X—ts,—yu-cX-ts, 
Se dau: X, cu і--1,..п; n = 7, 11, 21; іш, ір pentru fiecare va- 
loare a lui п. | 
Se cere: X, d, 5, Sm, Т, si Т, unde cu Т, я Т, s-au notat sumele alge- 
brice X — tsm respectiv X + tsm. 
Algoritmul 


Algoritmul calculează relaţiile de mai sus pentru fiecare valoare 
a lui n cu un ciclu global, avind, de asemenea, două cicluri pentru calcu- 


lul lui X Я respectiv Y^ | X, — ХР. 


$=1 
Codificarea 


Acest program prezintă un interes deosebit prin faptul că eliberează 
de un volum mare de muncă (n este în general mare) chimistul analist. 
S-au făcut următoarele notații: 


XM 1 pentru > D1 pentru У | X, — X| 
` TI pentru t $1 pentru У | X, — ХР. 
Rezultatele pentru cele 3 valori ale lui n sînt date în soluţia 6.7. 


8. Să se traseze curba de titrare а unui acid slab HA, titrat cu o 
bază tare ВОН. Să se calculeze panta curbei la variaţia titrantului si să 
. ве găsească valoarea ei minimă. 


` 890 


Organigrama › 


51=51+/Х {0-Х /2 


ХМ; 0;5; 
$М;Т:;Ъ 


Organigrama 6.7. 


JOB CONSTANT, АН; 1978. РМ: ЗЕМУЕ 
n COMPILE FORTRAN 
FORTRAN STARTED 


FORTRAN 00,00 


FORTRAN 00,00 


VUNSTANT — 01/0877я 44.44105 


UIMENSION М(3),Т\2),1163,2),Х(212,р\<),тё(2) 
КЕА0(105,1)(Н4()),)#1,3),((116),К)›,К®1,2),4#1,3),(у(1).121,21),(0(К 
*).К=1,2) 
1 FonMAT(3IS,6F5,2«8F5,2/15F5,2) 
WptTE(408,122 (8(J2,424532  ((T1(2 K) &K71,2),924, 3) , 6X (1), 124,215, 00 
*\к),К=1,2› 
12 РояМАТ(10х,313,10Х,6(1Х,Е5,2)/6Х,2101Х,Е>.2›/10х,2/1х1Е5,2)) 
00 8 144.35 
Хм1=0. 
Nat) 
00 2 1=1, 11 
2 Хм1=Хм1+х(1) 
M1/N1 


Dn 3 I21,N1 
04-01%А85(Хх(12-ХМ) 

3 $1=$1%+САВЗСХСТ ХМ) «2 
92-01/м1 
5:5087(51/(81-1)) 
SuzsQRT(S1/(N1*(N1-1))) 
МвІТЕ(108.20)ХМ,02,5,54 x 

20 FORMATCIX.' VAL, МЕр=* 55.2, 2Х» 'ERUARE MEDE’, КО. 3 ,2У 
*RATICAz',F6,3 EROARE "en DATRATICA A PDITiTo- 
ТЕ (М1 -21)4,2.4 

4 1р(Ңң1-11)6,5,6 

6 lr(N177)7. aer 

5 0n 10 к 
ТЕК) =Хм= КЕЛІНІ 
TətK)=xMu+<M+T1(J K) 

WerrE(408.14)T(K),T2(K),D(K) 
11 FoRMAT(10X,' MIU. APARTINE INTERVe * ,2X,E9,2, 155 * -* „Чу, РО, 2, бу, PRORA 
*BILITATEZ*,F5,.2) 

0 CONTINUE 

8 CONTINUE 
80 TO 9 

7 WRITE(C108,19) 
9 
9 


EROARE MFU PAT 
ra!2) 


19 FORMAT(10%X, EROARE’) - 


Stap 
END 
CONSTANT 01/08/74 13.11.05 


Programul 6.7. \ 


729 вто 


10,10 10,30 10.20 9.70 


an y 
.9 499 


VAC.MEDz=10,03 EROARE 


ШЕ ГЫ 


ЕТЫ 


«stop. 


мін APARTINE 
Mpu APARTINE 
9,99 EROARE 
MN 
мїн APARTINE 
9,99 EROARF 
мін APARTINE 
MONIS 


2,09 2,85 
«80 79,9 


КОКТАР 
ттен 
ин 
OHHH 
IL „9яе#01 
Humo inr 
EH 
КЕ НАКЕ 
ШЕ Wn 


4,03. зт г. 


192 10440 


NED РАТВАТТСА 
PETTE 
MINH 
Жаз Paytarreas 
РИ 
КЕЗІ 


ә ут 
DELETE 


4419 
Л 
Pani 

n 


` 


00 9,65 16.46 10.25 40414 10.32 inot 10.21 


EROARE MED. 
nities 
ВА 


RaTICA a vEnTTLORS 


kenast veo DARATICA a vEnTILORS 


AS 


таса a экто 


MILI 


inre 


їзэє-ол 


10.08 


9. 


ur 


$n 


PIS START 
z- log Ka- lag ((A-B) /B] 


@—— 
0—79 


ARG (1)- U.U00! ! 


ARG(I)s ARG(I-T) sz. 


FPH(I)* PH(ARGCI)) i 


А; Ка; В; 
ЕРН; РРН 


р 
y i NS 
Y 


< SUBRUT 2 > 


Dw=2 -j 5 41 


< SUBRUT 3 x3 
. Т IEN 
"T ТА MIN 


Y 
K-K*1| 
[rever] 


IN 


Organigrama 6.8. 


Modelul matematic al problemei 


[HA] 2-2 J=} 
v v v 
TEA 
[A] 
Se dau: а = 10-4...2 (6 valori); Ka = 1075... 10-1 (7 valori); 
b = 107*...2 (15 valori). 
Se cer: pH pentru a, Ka $i b luînd valorile date mai sus; graficul lui pH 
pentru un set de valori atribuite lui a si Ka si de asemenea, valoarea 
minimá a pantei pentru valorile lui pH cuprinse in grafic. 4 


Algoritmul 


[H+] = Ka pH = — log [H+]. 


Dacă se fac înlocuirile în relaţia care dă [Н*] se va obţine : 


[Н+] = Ка 2 
Rezultă pentru pH formula: 


a—b 


pH — — log Ka — log z 


EXTRX=A (1) 


Subrutina 1. 


894 


18ІК- "11-1 
ІЕХІ-?- 1=Х 


УМАХ = EXTRX(YI, N,1j 
ҮМІМ = EXTRX(Y1, N.2) 
M 


УМАХ = 0. 
ТАХА =101 


1 
А(1Ү1)- If 
Y 


@ 


Subrutina 2. 


395 


Panta curbei se obţine prin derivarea în raport си фа funcţiei 
pH 6): 


dpH е. а 
db — b(a— b) 
Codificarea 


Pentru rezolvarea tuturor punctelor problemei se foloseşte progra- 
mul următor ce conţine două subrutine. 

Prima езбе subrutina de calcul a valorii maxime вай minime, а 
unei funcţii date, iar cea de a doua realizează graficul funcţiei date. 

Programul, după ce calculează și listează valorile funcţiei pentru 
variațiile parametrilor dati pe tot domeniul de definiţie, apelează subru- 
tina a doua pentru trasarea graficului funcţiei (în programul propriu- 
zis pentru economie de spaţiu și timp de execuţie s-au ales, aleatoriu, 
un singur set de valori ale parametrilor pentru care se trasează gra- 
ficul funcţiei). 

În continuare folosind o variantă pentru funcţii de două variabile 
se calculează valoarea minimă a pantei graficului. 

Datorită folosirii funcţiilor formulă, variabilele sint ușor identifi- 
cabile, nefiind necesare explicaţii suplimentare. 


S-a ales pentru exemplificare un set de valori pentru A şi Ka reali- 
zindu-se listarea si graficul funcţiei pentru В variind pe tot domeniul lui 
de definiţie. Pentru acest caz s-a calculat si panta minimă. 


9. Să se reprezinte polarograma undei catodice, i = f(E) şi a func- 
tiei logaritmice: log .——; = — (Е° — Е). Să ве calculeze valoarea 
14-і 0,059 


pantei. 


Modelul matematic al problemei 


Е-Е 0,059 ір u-i, 


2 1 


Se dau: E? = —1; ...; 1, 5 (15 valori); i = 10, ... 150 (30 valori); 
Е--41;..; 1,5 (15 valori); 2 = 1, ... 5 (5 valori). 
Se cer: graficul si listarea valorilor funcţiei £ = f(E), graficul funcţiei 
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log —— avind ca variabilă ре E, precum si panta acestei funcţii. 
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Soluţia 6.8. (cont inuare) 
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S-au obtinut direct relatiile cu care se уог calcula valorile funcţiilor 
cerute, precum și panta celei de a doua (care se va lua în valoare absolută) 


Organigrama — Codificarea 


Structura acestui program reproduce, în linii generale, pe cea a pro- 
gramului 6.8. cu specificatia că in acest caz se încearcă rezolvarea a două 
funcţii simultan (listare şi grafic). Panta se calculează după cum s-a 
cerut (fără să se mai specifice in program) numai pentru cea de а doua 
funcţie. 

Prin folosirea funcţiilor formulă si în acest caz, variabilele sint uşor 
detectabile. 

Pentru exemplificare s-au ales іп mod arbitrar anumite valori 
pentru £^, в, 2, din domeniile de definiţie, pentru variaţia lui E pe în- 
tregul său interval, în care este definit. 

Pentru aceste. valori s-au calculat graficele și s-a determinat 
panta celei de a doua funcţii. 

Forma graficelor poate fi modificată, prin varierea valorii pasilor 
de trasare a punctelor, astfel incit să reprezinte fidel, la o scară convena- 
bilă, graficele curente cu care se lucrează în domeniul chimiei analitice. 
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Programul 6.9. (continuare) 
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